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Abstract

Within the scope of this project, models for the combustion of solid biomass fuels in grate
furnaces were developed at the Institute for Resource Efficient and Sustainable Systems, Graz
University of Technology. Furthermore, two different approaches in order to calculate the
NOy formation in biomass grate furnaces in a postprocessor mode subsequent to CFD
calculations of the turbulent reacting flow in the combustion chamber were developed.

As a first step, an empirical conversion model was developed to describe the complex
physical and chemical processes in the fuel layer of biomass grate furnaces. The model uses a
two step approach. The first step characterises the decomposition of the fuel and the released
quantities of fuel components (C, H, O, N and water). In the second step the released
components are converted to form various flue gas species, which leave the fuel layer and
enter gas phase combustion. The empirical parameters of the model were obtained from
literature and from pot reactor experiments with fibreboard. Then, the model was verified
with data from pot reactor experiments with bark and waste wood and fuel specific
parameters concerning the conversion of fuel nitrogen were appropriately adapted for these
fuels. The empirical conversion model supplies gas velocity, temperature and gas phase
concentrations above the surface of the fuel layer, which are used as input parameters for gas
phase combustion modelling.

The detailed modelling of NOy reactions in combustion systems needs a simulation of both
the turbulent flow and the reaction kinetics. Under the assumption that nitrogen species do not
influence the flow patterns in the furnace significantly, a simulation of NOy formation with a
postprocessor based on the flow patterns predicted by CFD simulations of gas phase
combustion is possible. Two approaches with different complexity and computational time
demand were developed for the optimisation of biomass grate furnaces. Both postprocessors
are based one detailed kinetics due to the fact that tests with global mechanisms yielded poor
results. A model option which needs very short computational time - thus also applicable for
parameter studies - is a reactor model consisting of PSR and PFR reactor cascades, based on
the flow and temperature profiles calculated with CFD. This model has been developed and
applied for test calculations for a pilot-scale biomass grate furnace plant as well as for a large
case study performed within the coupled FFF-project No. 804089. Both test calculations gave
sufficient results. The second model represents a major improvement compared to the reactor
cascade model and covers a newly developed CFD based NOy postprocessor based on the
Eddy Dissipation Concept in combination with detailed reaction kinetics (Kilpinen 92). This
model allows for a spatially resolved calculation of the turbulent reacting flow as well as the
consideration of interaction of turbulence and chemistry. First test calculations with this
model showed qualitatively and quantitatively good results. But however, despite the fact that
the ISAT algorithm for the adaptive tabulation of chemical reaction systems was applied in
order to gain a speed-up of the calculation time up to a factor of 100, calculations with the
CFD postprocessor needed about 2 to 10 days on 4 — 6 PC’s depending on the size of the
geometric model. For this reason, the implementation of a reduced NOy reaction mechanism
is suggested for future calculations in order to enable a reduction of calculation time without a
significant loss of accuracy and information. Within the coupled FFF-project No. 804089
appropriate case studies as well as comparisons of measurements und model calculations for
large-scale applications are foreseen in order to check the new CFD based NOy postprocessor
(detailed reaction kinetics).
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Kurzfassung

Im Rahmen des beantragten Projektes wurden am Institut fiir Institut fiir
Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme (RNS), Technische Universitit Graz,
bestechende Modelle zum Abbrandverhalten von Biomassefeuerungen weiterentwickelt und
verbessert. Es wurden des weiteren zwei verschiedene Postprozessoren zur Berechnung der
NOx-Bildung in Biomasse-Rostfeuerungen nach vorher durchgefiihrter CFD-Simulation der
turbulenten reaktiven Feuerraumstromung entwickelt.

Um die komplexen physikalischen und chemischen Prozesse beim Abbrand einer Biomasse-
Schiittschicht in Rostfeuerungen ndherungsweise zu beschreiben, wurde ein empirisches
Abbrandmodell entwickelt. Das Modell berechnet die Umsetzung des Brennstoffes durch
zwei Schritte, den Abbau der Brennstoffkomponenten (C, H, O, N und Wasser) sowie die
Umwandlung der Brennstoffkomponenten in verschiedene Spezies des in den Feuerraum
entweichenden Rauchgases. Die empirischen Modellparameter wurden aus Literaturdaten und
anhand von Abbrandversuchen in einem Laborreaktor mit dem Brennstoff Spanplatten
ermittelt. In einem weiteren Schritt wurde das Modell durch Abbrandversuche mit den
Brennstoffen Rinde und Altholz verifiziert und eine Anpassung brennstoffspezifischer
Modellparameter (vor allem hinsichtlich der Stickstoff-Freisetzung) vorgenommen. Durch
das empirische Abbrandmodell werden Profile der Geschwindigkeits-, Temperatur- und
Konzentrationsverteilung iiber der Oberfliche des Brennstoffbettes berechnet, die als
Eingangsparameter fiir eine weiterfithrende Modellierung der Gasphase dienen.

Die detaillierte Modellierung von NOy-Reaktionen in Verbrennungssystemen erfordert eine
Simulation der turbulenten Strdmung und der Reaktionskinetik. Unter der Annahme, dass N-
Spezies in kleinen Konzentration in der reagierenden Stromung vorliegen und deshalb keinen
wesentlichen Einfluss auf das Stromungsbild haben, kann eine Simulation der NOx-Bildung
im Postprozessor-Modus auf Basis der vorher durchgefiihrten CFD-Simulation (Strémung
und Verbrennung) erfolgen. Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei NOy-Postprozessor-
Ansidtze zur Optimierung von Biomasse-Rostfeuerungen mittels Parameterstudien mit
Unterschieden in Detailliertheitsgrad und Berechnungszeit-Bedarf entwickelt, wobei beide
Ansitze auf detaillierter NOx-Kinetik basieren, da Testrechnungen mit globalen Rechnungen
mangelhafte Ergebnisse erbrachten. FEine Postprozessor-Variante mit sehr kurzer
Berechnungszeit (einige Minuten auf einem PC) ist ein Reaktorverschaltungs-Modell auf
Basis einer CFD-Simulation des Stromungs- und Temperaturfeldes in der Feuerung. Dieses
Modell wurde fiir Testrechnungen fiir eine Versuchsanlage sowie eine umfangreiche
Fallstudie im Rahmen des gekoppelten FFF-Projektes Nr. 804089 eingesetzt und fiihrte zu
zufriedenstellenden Ergebnissen. Dieses Modell lésst sich fiir eine schnelle Vorabschitzung
von Trends hinsichtlich zu erwartender NOx-Emissionen von Biomasse-Feuerungen
einsetzen.

Als wesentliche Verbesserung verglichen mit diesem Modell wird mit dem neuartigen, aber
wesentlich aufwidndigeren CFD-NOy-Postprozessor auf Basis eines Eddy Dissipation
Concepts in Kombination mit detaillierter Reaktionskinetik (Kilpinen 92) auch eine
detaillierte, rdumlich aufgeloste, Behandlung der turbulenten, reagierenden Stromung im
Feuerraum sowie der Wechselwirkung von Turbulenz und Reaktionskinetik ermoglicht. Mit
diesem Modell konnten im Rahmen erster Testrechnungen qualitativ und quantitativ sehr gute
Ergebnisse erzielt werden. Aber trotz der Tatsache, dass der ISAT-Algorithmus zur adaptiven
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Laufzeit-Tabellierung des chemischen Reaktionssystems eingesetzt wurde, um
Berechnungszeit-Bescheunigungen um einen Faktor bis zu 100 zu erzielen, benétigt eine
Berechnung mit diesem Postprozessor auf 4-6 marktiiblichen PC’s 2 — 10 Tage, je nach Grdfie
des geometrischen Berechnungsmodells. Aus diesem Grund wird fiir zukiinftige
Berechnungen empfohlen, vorerst einen reduzierten Mechanismus einzusetzen, wodurch eine
signifikante  Berechnungszeit-Reduktion = ohne  wesentlichen = Genauigkeits-  bzw.
Informationsverlust ermoglicht wird. Im Zuge des parallel laufenden FFF-Projektes Nr.
804089 sind mit dem neuen CFD-NOy-Postprozessor in Kombination mit detaillierter
Reaktionskinetik entsprechende Fallstudien und Vergleiche von vorgenommenen Messungen
an Realanlagen mit Simulationsrechnungen vorgesehen, um das Modell zu priifen.
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1 Einleitung

Restholzer aus der holzver- und holzbearbeitenden Industrie, sowie Altholz werden in letzter
Zeit vermehrt als Brennstoffe fiir Biomasse-Feuerungsanlagen eingesetzt. Da diese Brenn-
stoffsortimente im Vergleich zu Hackgut kostengiinstig sind und auch mengenmaifig ein ent-
sprechendes Potential vorhanden ist, wird allgemein erwartet, dass sich dieser Trend in Oster-
reich sowie im mitteleuropédischen Raum in den kommenden Jahren fortsetzt.

Es werden immer haufiger Feuerungsanlagen ausgeschrieben, die sowohl mit Rinde als auch
mit den genannten Rest- und Althdlzern bzw. Mischungen dieser Sortimente betrieben wer-
den sollen. Diese spezielle Brennstoffmischung stellt Anlagenbauer vor erhebliche Probleme,
da fiir die Feuerungsanlagen ein besonderes Konzept erstellt werden muss, das sowohl die
Verbrennung feuchter Brennstoffe wie Rinde, als auch trockener Brennstoffsortimente wie
Restholzer bei niedrigen gasformigen Emissionen und maximaler Anlagenverfiigbarkeit und
Betriebssicherheit erlaubt. Erschwerend kommt hinzu, dass die Verwendung von Rest- und
Althoélzern auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung zumeist ein Feuerungskonzept
notwendig machen, das auf die speziellen Eigenschaften jener Brennstoffe zugeschnitten ist.
Vor allem die im hohen Ausmal} variierenden Stickstoff-Konzentrationen im Brennstoff er-
fordern sehr gut durchdachte Feuerraumgeometrien und eine optimierte Verbrennungsluftstu-
fung und -regelung, um die behordlich vorgeschriebenen Grenzwerte fiir Stickoxidemissionen
(NOy) unter moglichst geringem Einsatz von SekunddrmaBnahmen einzuhalten. Um die
Bildung von Depositionen im Feuerraum und im Kessel, welche die Anlagenverfiigbarkeit im
hohen Ausmal} reduzieren konnen, hintan zu halten, muss zusétzlich das Ascheschmelz-
verhalten von Alt- und Resthdlzern bei der Erstellung der Feuerraumgeometrie sowie des
Regelungskonzeptes besondere Beachtung finden.

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, kommen im Vorfeld der Anlagenkonstruktion
sowie zur Optimierung von Feuerungsanlagen vermehrt computergestiitzte Simulationsmo-
delle zum Einsatz. Speziell CFD (Computational Fluid Dynamics), spezielle Software, mit
der das Stromungsverhalten, die Temperaturverteilung und die Verbrennung in
Feuerungsanlagen simuliert werden kann, befindet sich stark im Vormarsch. Durch die im
enormen Ausmal} voranschreitende Weiterentwicklung von Mikroprozessoren, kdnnen
duBlerst komplexe Stromungsmodelle, die vor einigen Jahren noch auf Workstations
abgearbeitet werden mussten, heute bereits auf PC’s simuliert werden. Dieser Umstand macht
die Anwendung solcher Programme auch fiir Optimierungsaufgaben im Bereich der
thermischen Biomassenutzung attraktiv, da dadurch eine groBe Anzahl von Umbauten an
Pilotanlagen zu Testzwecken sowie damit verbundene Testserien eingespart werden konnen
und die Sicherheit der Anlagenauslegung steigt.

Neben der reinen Simulation der Temperatur- und Stromungsverhéltnisse konnen durch ent-
sprechende Koppelung mit externen Simulationsroutinen das Abbrandverhalten von Bio-
masseschiittungen am Rost, sowie nachfolgende Reaktionen in der Gasphase in die
Simulation mit eingebunden werden. Es besteht somit nicht nur die Moglichkeit, die
Stromungsverhiltnisse in einer Feuerungsanlage zu optimieren, sondern auch am Wege der
computergestiitzten Simulation Optimierungen durchzufithren, die zu verminderten
Emissionen (speziell CO und NOy) fiilhren und auf das brennstoffspezifische
Abbrandverhalten abgestimmt sind.

Derzeit sind ausgereifte Softwarepakete zur Stromungssimulation am freien Markt erhéltlich
(z.B.: FLUENT®). Zusatzroutinen, die beispielsweise das Abbrandverhalten von Biomasse
am Rost mit beriicksichtigen oder die Zusammenhénge zwischen den nachfolgenden Gaspha-
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senreaktionen und den Stromungsverhiltnissen herstellen, werden problemorientiert von ver-
schiedenen Forschungsgruppen, die sich mit CFD-Simulationen von Feuerungsanlagen be-
schéftigen, entwickelt. Der vorliegende Bericht umfasst jene Forschungsarbeiten, welche im
Rahmen des vorliegenden Projektes durchgefiihrt wurden.

2 Zielsetzungen

Im Rahmen des durchgefiihrten Projektes wurden am Institut fiir Ressourcenschonende und
Nachhaltige Systeme (RNS), Technische Universitdt Graz, Modelle zur Abbrandmodellierung
als Basis fiir die CFD-Simulation der Gasphasenstromung entwickelt und neue
Berechnungsroutinen fiir die NOx-Bildungsprozesse wihrend der Gasphasen-Verbrennung in
Biomasse-Rostfeuerungen erarbeitet. In weiterer Folge wurden diese Modelle an ein bereits
bestehendes CFD-Simulationsprogramm fiir Biomassefeuerungsanlagen zur Anlagen-
entwicklung und Anlagenoptimierung gekoppelt.

Es wird darauf hingewiesen, dass diese Arbeiten zusammen mit den Tétigkeiten mit Rahmen
des gekoppelten FFF-Projekt Nr. 804089 — ,,CFD-gestiitzter Entwurf und Entwicklung einer
Low-NOx/CO-Biomassefeuerung mit Fuzzy-Logic Regelung durchgefiihrt wurden, wobei das
FFF-Projekt schwerpunktméBig die praktische Umsetzung und Anwendung der genannten
Modelle beinhaltet. Die im vorliegenden Projekt erarbeiteten Modelle wurden bzw. werden
im FFF-Projekt fiir die Auslegung von Biomasse-Rostfeuerungen eingesetzt und getestet.

In diesem BMVIT-Projekt wurden, wie bereits erwidhnt, Modelle fiir den Abbrand fester
Biomasse am Rost entwickelt sowie NOy-Simulationsroutinen fiir Biomasse-Rostfeuerungen
erarbeitet. Die Modellbildung wurde in den vier nachfolgend aufgezdhlten und erlduterten
Arbeitspaketen durchgefiihrt.

2.1 Entwicklung eines Abbrandmodells fir den Brennstoff Spanplatten
und Erweiterung fur die Brennstoffe Altholz und Rinde

Anhand von Versuchsergebnissen aus Testlaufen an einem speziell konzipierten Laborreaktor
fiir den Brennstoff Spanplatten sowie von Literaturdaten sollte aufbauend auf bereits
vorhandenen Modellansidtzen zur Beschreibung der Freisetzung fiir die Verbrennung
wesentlicher Spezies (CO, CO,, CHs4, H, und H,0), ein empirisches Freisetzungsmodell
entwickelt werden. Zusitzlich sollte insbesondere auch die Freisetzung der wichtigsten N-
Verbindungen (NH;, HCN und NO) entlang eines Rostes beschrieben werden, um
Randbedingungen fiir anschlieBende CFD-Berechnungen zu definieren. Als wesentlicher
Bestandteil des Modells war daher auch eine kompatible Schnittstelle zum CFD-Code
FLUENT zu entwickeln. Aufbauend auf diesem Basismodell erfolgte eine entsprechende
Erweiterung fiir die Brennstoffe Altholz und Rinde. Die fiir die Erweiterung des Modells
notwendigen Daten wurden ebenfalls mittels entsprechender Experimente am genannten
Laborreaktor ermittelt und in das Modell implementiert.

2.2 Evaluierung verschiedener Verbrennungsmodelle hinsichtlich ihrer
Eignung als CFD-NO,-Postpr ozessor
Die Simulation des NO-Bildungsprozesses in turbulenten reaktiven Stromungen erfordert

neben einer Behandlung der Reaktionskinetik auch eine Abbildung der turbulenten Stromung
sowie der Wechselwirkung von Turbulenz und Reaktionskinetik. Zur Beschreibung letzteren
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Prozesses gibt es viele Ansdtze, die im Allgemeinen als ,,Verbrennungsmodelle* bezeichnet
werden. Da die N-Spezies in relativ kleinen Konzentrationen in Biomasse-Feuerungen
vorliegen, haben diese einen relativ geringen Einfluss auf den Verbrennungsprozess und
deshalb auch auf das Stromungsbild. Unter dieser Voraussetzung kann man die
Stickstoffbildung mit den Verbrennungsmodellen nach vorher durchgefiihrter Strémungs- und
Verbrennungssimulation berechnen (CFD-NOy-Postprozessor).

In einer umfassenden Literaturrecherche zu den Modglichkeiten der Umsetzung eines
NOx-Postprozessors wurden verschiedene Ansdtze miteinander verglichen und hinsichtlich
threr Anwendbarkeit zur 3D-Simulation des NOy-Bildungsprozesses in Biomasse-
Rostfeuerungen gepriift und evaluiert.

Aus den moglichen Ansdtzen wurden drei verschiene Modelle fiir Testrechnungen fiir eine
Biomasse-Rostfeuerung (Versuchsanlage der Fa. MAWERA) ausgewéhlt, da diese unter den
Aspekten  Modellgiiltigkeit,  Berechnungszeitbedarf, = numerische  Stabilitdit  und
Berechnungsgenauigkeit am geeignetsten erschienen.

2.3 Evaluierung detaillierter, reduzierter und globaler NOy-Reaktions-
mechanismen hinsichtlich Ihrer Eignung fur die Beschreibung der
NO, -Kinetik in Biomasse-Feuerungen

Verschiedene detaillierte chemische Reaktionsmechanismen zur Beschreibung der
Gasphasenverbrennung unter Einschluss der Stickoxidbildung standen zu Beginn des
Projektes zur Auswahl. Da vorerst davon auszugehen war, dass eine Berechnung mittels
detaillierten chemischen Reaktionsmechanismen unmoglich ist (aus Griinden der
Berechnungszeit), sollten die verschiedenen NOy-Reaktionsmechanismen evaluiert und aus
einem detaillierten Referenzmechanismus ein reduzierter Reaktionsmechanismus entwickelt
werden. Aufgrund von numerischen Problemen und auch mit reduzierten Mechanismen
relativ.  langen  Berechnungszeiten sowie anfanglicher = Schwierigkeiten, einen
Referenzmechanismus zu finden (stark unterschiedliche Ergebnisse der reaktionskinetischen
Untersuchungen mit idealen Reaktormodellen), wurde vorderhand davon abgesehen, einen
eigenen reduzierten Mechanismus zu entwickeln und einzusetzen.

Alternativ wurden verschiedene globale Reaktionsmechanismen aus der Literatur untersucht.
Dabei zeigte sich, dass eine Behandlung der komplexen chemischen Prozesse bei der NOx-
Bildung durch globale Mechanismen dem Problem nicht gerecht wird. Aullerdem wurde
durch die Implementierung neuer Berechnungsmodelle schlieBlich sogar die Mdglichkeit
geschaffen, detaillierte Mechanismen fiir einen CFD-Postprozessor zu verwenden. Die
Zielsetzungen wurden daher an diese Entwicklungen entsprechend angepasst.

Die fiir die Biomasseverbrennung verwendeten NOy-Reaktionsmechanismen wurden kritisch
hinsichtlich ihrer Unterschiede gepriift und mit Hilfe neuer Erkenntnisse aus der
internationalen Fachliteratur war man schlieBlich in der Lage, einen bzw. mehrere geeignete
detaillierte Referenzmechanismen auszuwihlen. Im Rahmen des vorliegenden Projektes
konnte weiters gezeigt werden, dass die Berechnung der NOy-Bildung durch CFD NOy-
Postprocessing mittels detaillierter Reaktionskinetik mdglich ist. Allerdings muss festgestellt
werden, dass bei einer detaillierten Beriicksichtigung der Stromungs- und
Mischungsverhiltnisse trotz neuartiger Techniken die Berechnungszeiten fiir
ingenieurméfBige Anwendungen zu lang sind. Um derartige CFD-Simulationen besser
handhabbar zu machen, wurde entschieden, fiir zukiinftige Anwendungen einen reduzierten
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Reaktionsmechanismus einzusetzen. Aus diesem Grund wurde die grundlegende
Vorgangsweise zur Reduktion von detaillierten Reaktionsmechanismen erarbeitet und
beispielhaft dargestellt.

24 Implementierung und Test verschiedener NOy-Post-Prozessor-
Varianten

Verschiedene NOy-Prozessor-Varianten wurden entwickelt und mittels Simulations-
Rechnungen fiir eine Versuchsanlage der Fa. MAWERA getestet. Um eine direkte
Vergleichbarkeit aller drei implementierten Postprozessor-Konzepte gewihrleisten zu
konnen, wurden die Vergleichsrechnungen fiir einen ausgewédhlten Versuchslauf an der selben
Anlage durchgefiihrt:

e In einem ersten Ansatz wurden Testrechnungen mit verschiedenen CFD-NOy-
Postprozessoren (Eddy Dissipation Model - EDM, presumed temperature PDF) in
Kombination mit globaler Reaktionskinetik durchgefiihrt, da eine Berechnung in
Kombination mit detaillierter bzw. reduzierter Kinetik mit den zur Verfligung
stehenden Modellen wegen des enormen Berechnungszeit-Bedarfes nicht mdglich
war. Dabei zeigte sich jedoch, dass die Berechnungen wenig befriedigend waren und
eine detailliertere Beriicksichtigung der NOy-Kinetik erforderlich ist.

e Deshalb wurde als zusétzlicher Ansatz gegeniiber den urspriinglichen Projektzielen
ein Reaktor-Verschaltungsmodell in Kombination mit detaillierter NO-
Reaktionskinetik auf Basis der mit den CFD-Simulationen errechneten Strémungs-
und Temperaturprofile erstellt. Mit diesem Modell ist eine sehr schnelle Berechnung
von Feuerungen moglich. Der Nachteil dieses Ansatzes ist, dass auf Basis einer
Reaktorverschaltung wiederum keine detaillierte Beriicksichtigung von lokalen
Stromungs- und Mischungszustdnden sowie raumlich aufgelosten
Temperaturverteilungen moglich ist.

e Mit der neuartigen Technologie des ISAT-Algorithmus zur adaptiven Laufzeit-
Tabellierung von thermochemischen Zustandsrdumen (Berechnungszeit-Gewinn um
bis zu einem Faktor 100) war erstmals der Einsatz des Eddy Dissipation Concept
(EDC) in Kombination mit umfangreichen Reaktionsmechanismen gestattet. Mit
diesem Modell war also eine detaillierte Behandlung von Stromung und gleichzeitig
Reaktionskinetik moglich. Der wesentliche Nachteil dieses Modells ist derzeit noch
der Umstand, dass sehr lange Berechnungszeiten benétigt werden.

Von den drei entwickelten Modell wird das Reaktorverschaltungsmodell in Kombination mit
detaillierter Reaktionskinetik bereits im gekoppelten FFF-Projekt als Tool fiir die
Feuerungsauslegung eingesetzt und gepriift. Der Einsatz des sehr vielversprechenden
CFD-NOx-Postprozessors (EDC) in Kombination mit detaillierter Reaktionskinetik fiir
praktische Anwendungen ist wegen sehr langer Berechnungszeiten noch verfriiht. Im Rahmen
des parallel laufenden FFF-Projektes sind jedoch weitere Testrechnungen des CFD-NOy-
Postprozessors mit detaillierter Reaktionskinetik vorgesehen, um dessen genaue Beurteilung
zu ermdglichen und die Modell-Entwicklung  weiter  voranzutreiben.  Die
Entwicklung/Implementierung  eines  reduzierten = Berechnungsmechanismus  zur
Berechnungszeitersparnis ohne wesentlichen Genauigkeitsverlust wird in weiterfiihrenden
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Arbeiten angestrebt, um dieses Modell in Zukunft auch fiir praktische Anwendungsfille
einsetzen zu konnen.

3 Entwicklung eines Abbrandmodells

In den letzten Jahren wurden grofle Anstrengungen unternommen, die Verbrennung von
Biomasse durch computergestiitzte Verfahren (z.B.: CFD — Computational Fluid Dynamics)
zu modellieren und in weiterer Folge durch gezielten Einsatz dieser Simulationswerkzeuge
den Verbrennungsvorgang zu optimieren. Eine wesentliche Randbedingung der Simulation
der Gasphase in einer Biomasse-Rostfeuerung stellen dabei die aus der Brennstoffschiittung
in den Feuerraum eintretenden Gasstrome dar. Ein Abbrandmodell fiir die Schiittschicht muss
eine ortsaufgeloste Beschreibung von Temperaturen, Gaszusammensetzung und
Massenfliissen an der Oberfliche des Brennstoffbettes flir die weitere Simulation
bereitstellen.

Fiir diese Arbeit wurde die Beschreibung des Brennstoffabbrandes durch ein empirisches
Modell gewihlt. Im Gegensatz zu detaillierten Modellen, die aufgrund der Komplexitit der
zugrundeliegenden chemischen und physikalischen Vorginge lange Berechnungszeiten
benoétigen, sind damit rasche Beurteilungen des Abbrandes sowie des Einflusses
verschiedener Verbrennungsparameter moglich. Des weiteren erlaubt der empirische Ansatz
eine relativ einfache Integrierung der Freisetzung von NOy-Vorldufersubstanzen. Der Aufbau
des Modells basiert auf bereits vorliegenden experimentellen Daten von Analysen der
Brennstoffzusammensetzung in einer Schiittschicht [2] und auf Literaturdaten zur
Gaszusammensetzung iiber dem Brennstoftbett einer Unterschubfeuerung [6], sowie
andererseits auf Abbrandversuchen mit dem Brennstoff Spannplatten an einem speziell
konstruierten Laborreaktor. Das erhaltene Modell wurde in einem zweiten Schritt durch
Abbrandversuche am genannten Laborreaktor mit den Brennstoffen Rinde und Altholz
validiert und angepasst.

3.1 Methodik

Da die Berechnungszeit fiir eine detaillierte mathematische Modellierung einer reagierenden
Schiittschicht sehr hoch ist [1], wird in dieser Arbeit ein einfacher empirischer Ansatz
angewendet. Dazu werden neben eigenen Messungen aus der Literatur bekannte Daten [6]
zum Abbrandverhalten und zur Speziesfreisetzung bei der Biomasseverbrennung verwendet,
um die Masse- und Energiegleichungen zu losen. Das Brennstoftbett wird dabei in schmale,
vertikale Sektoren unterteilt. Innerhalb eines Sektors laufen im allgemeinen Trocknung,
Vergasung und Holzkohleausbrand gleichzeitig ab. Dieser Ansatz ist in Abbildung 3-1
dargestellt.

In jedem einzelnen Sektor reagiert der feste Brennstoff zu gasférmigen Zwischenprodukten
der Verbrennung. Brennstoff wird abgebaut und in ein Rohgasgemisches umgewandelt, das in
den Feuerraum stromt. Dieser Vorgang wird in einem zweistufigen Prozess modelliert. Im
ersten Schritt wird der Abbau und die Freisetzung von FElementen aus der
Brennstoffschiittung  berechnet. Im zweiten Schritt wird die Umwandlung der
Brennstoffelemente in verschiedene Rohgasspezies berechnet (siche Abbildung 3-2). Die
benotigten Korrelationen basieren dabei auf Analysen der Brennstoffzusammensetzung von
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Proben die aus dem im Brennstoftbett einer 440 kWy, Low-NOy Pilotfeuerungsanlage der
Firma MAWERA gezogen wurden, sowie auf Literaturdaten und Messungen an einem
Laborreaktor fiir den Brennstoff Spanplatten.

/ ANAN e ~_
7 L1
Trocknung Vergasung  Ausbrand

Abbildung 3-1: Einteilung des Brennstoffbettes in vertikale Schichten

Erlduterungen: Einteilung des Brennstoffbettes in die drei Hauptzonen: Trocknung,
Vergasung und Holzkohleausbrand; das Rechteck zeigt die horizontale Einteilung des
Brennstoffbettes in schmale Sektoren, wobei Ax die Sektorbreite bezeichnet.

Der Brennstoff wird aus den Elementen C, H, O, N, Asche und H,O zusammengesetzt
beschrieben. Die Asche verbleibt zum Grofiteil im Brennstoffbett, die {ibrigen Komponenten
werden aus dem Brennstoftbett freigesetzt. Die komplexen physikalischen und chemischen
Vorginge in der Brennstoffschiittschicht bei Erwarmung, Trocknung, Vergasung, Ziindung
und dem Abbrand der Holzkohle werden nicht detailliert im Modell abgebildet, sondern treten
gegeniiber einer ganzheitlichen Beschreibung des Abbrandes einer Schiittschichtsdule in den
Hintergrund, die Schiittschicht auf dem Rost wird iiber die gesamte Rostlinge einheitlich
behandelt. Die wesentlichen Eigenschaften der reagierenden Schiittschicht sollen daher durch
wenige freie empirische Modellparameter erfasst werden. Die fiir das Modell ausgewihlten
Parameter betreffen die Geschwindigkeit des Abbaues verschiedener Brennstoffkomponenten
sowie die Umwandlung der freigesetzten Brennstoffkomponenten in die Gaskomponenten.

Biomasse Brennstoff- Rcogga(ljso N

(CiHyO,, N, Abbau und Freisetzung von . komponenten Freisetzung von I(\IO ’NH Z’H (2?’N

HZO) Elementen, Abhingigkeit von (C, H, O, N, HzO) Rohgasspezies, 0 (5 0 37CH ) D
der Rostposition Abhingigkeit von A 2 4

Abbildung 3-2: Zweistufiger Modellierungsansatz des empirischen Abbrandmodells
Erlduterungen: A ist die Luftverhéltniszahl.

Als Niherung wird nur ein eindimensionales Profil des Rostes betrachtet. Effekte, die am
Rand des Rostes, d.h. in der Ndhe zu den Feuerraumwinden entstehen konnten, werden nicht
beriicksichtigt. Des weiteren wird der Brennstoffabbau auf dem Rost in einem stationiren
Gleichgewichtszustand zwischen Zufuhr und Abbrand des Brennstoffes angenommen. In
diesem Gleichgewichtszustand sind die Profile des Abbaues des Brennstoffes und der
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Freisetzung der entstehenden Gasspezies zeitlich stabil, es kommt zu keiner zeitabhidngigen
Anderung des Abbau- und Freisetzungsverhaltens des Brennstoffes auf dem Rost.

Der Abbrand auf dem Rost und die weitere Verbrennung im Feuerraum sind durch
Vorwirtskopplung miteinander verkniipft, d.h. es gibt keine Riickkopplung auf die Vorgéinge
auf dem Rost durch die Verbrennung im Feuerraum. Die durch Strahlung und Wiarmeleitung
beeinflussten Prozesse von Erwdrmung, Trocknung und Vergasung des Brennstoffes werden
durch die vorgegebene Abbauprofile beschrieben. Die Umwandlung der abgebauten
Brennstoffkomponenten in Zwischenprodukte der Verbrennung wird nicht iiber den Ansatz
von chemischen Reaktionsmodellen berechnet, sondern durch experimentell belegte
Umwandlungsparameter festgelegt. Die Brennstoffkomponenten werden in folgende
Gaskomponenten umgewandelt:

N zu NO, NH3;, HCN und N,

C zu CH4, CO, und CO,

H zu NH;, HCN, CHy4, H,O und H,,
O zu CO2, CO, H20 und O,.

Die wichtigsten chemischen Modelle mit globalen Reaktionsmechanismen verwenden
ebenfalls diese Spezies [46, 44, 52]. Aufgrund dieser Vereinfachungen kdnnen einzelne
physikalische Vorgénge bei der Verbrennung auf dem Rost durch das Modell nicht detailliert
beschrieben werden, es konnen auch keine Aussagen iiber Abldufe bei instationdren
Zustinden der Brennstoffschiittung getroffen werden, wie sie etwa beim Anfahren einer
Feuerung vorliegen. Es wird jedoch eine extreme Reduktion des komplexen Problems der
Beschreibung des Abbrandes einer Biomasseschiittschicht erreicht, die es ermdglicht, rasch
Eingangsprofile fiir weiterfithrende Simulationen und Berechnungen zu erstellen, und dabei
auch verschiedene Parameter des Brennstoffbettes zu variieren.

3.2 Abbau und Freisetzung der Brennstoffkomponenten

In diesem Projekt vorausgegangenen Untersuchungen, wurde der Abbau des Brennstoffes in
einer Schiittschicht durch die Ziehung von Brennstoffproben aus dem Bett einer Rostfeuerung
untersucht. Um einen Vergleich iiber die Abbaucharakteristik verschiedener
Biomassebrennstoffe herstellen zu konnen, wurden diese Untersuchungen fiir die Brennstoffe
Spanplatten, Hackgut und Altholz durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigten
ein dhnliches- Abbau- und Freisetzungsverhalten fiir alle untersuchten Brennstoffe. Aus
diesem Grund wurden diese Ergebnisse auch fiir den in diesem Projekt zusitzlich
untersuchten Brennstoff Rinde verwendet.

Abbildung 3-3 zeigt eine schematische Darstellung des unteren Teils der fiir Testldufe
verwendeten 440 kWth Low-NOx Pilotfeuerung, bestehend aus dem Vorschubrost, dem
Brennstoffbett und dem ersten Zug der Feuerung. Die Positionen der Probeentnahme wurden
reprasentativ fiir die Hauptphasen der Verbrennung (Trocknung, Vergasung der fliichtigen
Bestandteile und Holzkohleausbrand) gewéhlt und sind schematisch in Abbildung 3-3
dargestellt.
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Abbildung 3-3:  Uberblick iiber Positionen der Entnahme von Brennstoffproben aus der
Brennstoffschiittung
Erlduterungen: die Probenahme wurde an der 440 kWy, Low-NO, Pilotfeuerung der
Firma MAWERA durchgefiihrt; die Abbildung zeigt die Positionen der Entnahme von
Brennstoffproben zur Bestimmung des Abbaues des Brennstoffes; Position A bezeichnet
die Probenahme des unverbrannten Brennstoffes, Position 1 zeigt die Probenahme in der
Trocknungszone, 2 zeigt die Position der Probeentnahme in der Vergasungszone und 3

bezeichnet den Ort der Probeentnahme, wo der Holzkohlenabbrand in der Schiittschicht
dominiert

Durch die Probenahme konnte jedoch keine statistisch eindeutige Korrelation zwischen der
Freisetzung bestimmter Brennstoffkomponenten und einer bestimmten Rostposition
festgestellt werden. Dies ldsst sich durch leicht variierende Ausbrandgeschwindigkeiten des
Brennstoffes auf dem Rost, aber vor allem durch die beschrinkte Anzahl der analysierbaren
Proben und die Unsicherheiten bei der Probenahme erkldren. In Abhédngigkeit von der Tiefe
der Probenahme werden ndmlich unterschiedliche Anteile an getrocknetem, teilweise
entgasten und bereits im Stadium des Holzkohleausbrandes befindlichen Brennstoff
entnommen. Die Brennstoffzusammensetzung ist somit nicht nur von der horizontalen
Position der Probenahme abhingig, es besteht auch eine ausgepriagte Sensitivitit in Bezug auf
die vertikale Position der Probenahme. Aus diesem Grund wurden die Brennstoffproben ohne
Bezugnahme auf den Ort der Probenahme analysiert, und der Abbau der einzelnen
Brennstoffkomponenten miteinander korreliert (Abbildung 3-4, Abbildung 3-5). Eine
Pramisse war dabei, moglichst einfache Zusammenhéinge zwischen dem Abbau der einzelnen
Brennstoffkomponenten herzustellen. Fiir die Komponenten C, O, N und H ergaben sich sehr
gute lineare Korrelationen. Der Abbau dieser Brennstoftkomponenten zeigt einen linearen
Zusammenhang [2]. Der Abbau des im Brennstoff enthaltenen Wassers ldsst sich
ndherungsweise ebenfalls durch eine lineare Regressionsgerade beschreiben, allerdings ist das
zugehorige Konfidenzintervall breiter und der Zusammenhang ist statistisch schwicher
ausgepragt. Die Trocknung des Brennstoffes erfolgt rascher als der iibrige Brennstoffabbau
(Abbildung 3-5). Basierend auf diesen Ergebnissen wird ein charakterisisches
Abbauverhalten von Biomassebrennstoffen angenommen. Die aus den Brennstoffanalysen
gewonnen Korrelationen lassen sich zu einem Abbaupfad in einem mehrdimensionalen
Zustandsraum zusammenfassen (siche Abbildung 3-6). Damit kann in einer ersten Ndherung
die Zusammensetzung des Brennstoffgemisches in einem Abschnitt der Schiittung angegeben
werden, wenn der Abbau nur einer Komponente bekannt ist. Fiir die folgende Modellbildung
wurde Kohlenstoff als Leitparameter ausgewihlt. Es ist wichtig anzumerken, dass dieser
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Abbaupfad auf ein Gemisch von teilweise abgebranntem Brennstoff in der Schiittung
anzuwenden ist. Fiir die in der Probe enthaltenen Einzelpartikel konnen die Korrelationen im
Allgemeinen nicht iibernommen werden.
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‘ ¢ Altholz ® Hackgut a Spanplatten—Linear(trend)‘

Abbildung 3-4:  Korrelation zwischen dem Abbau einzelner Brennstoffkomponenten
beispielhaft fiir Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff

Erlauterung: Analysen von Proben aus dem Brennstoffbett einer 440 kWy, Low-NOy
Pilotfeuerung; relativer Abbau der Brennstoffkomponenten berechnet iiber den
Aschegehalt der Brennstoffprobe. A ... Korrelation zwischen dem Abbau von Sauerstoff
und Kohlenstoff; B ... Korrelation zwischen dem Abbau von Wasserstoff und
Kohlenstoff; C... Korrelation zwischen dem Abbau von Stickstoff und Kohlenstoff.
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Abbildung 3-5:

Abbildung 3-6:

0,9 1H20 / H20 ein=1,8 C/C ein-0,8; R*=0,64
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‘ ¢ Altholz ® Hackgut & Spanplatten — Linear (trendi

Korrelation zwischen dem Abbau von Brennstoffwassergehalt und

Kohlenstoff

Erlduterung: Analysen von Proben aus dem Brennstoffbett einer 440 kWth Low-NOx
Pilotfeuerung; relativer Abbau der Komponenten berechnet {iber den Aschegehalt der

Probe.
'y
H
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-
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Shockstolfabbau

Zusammenfassung des Abbaues der Brennstoftkomponenten in einer

Schiittschicht in einen Abbaupfad

Erlduterung: Analysen von Proben aus dem Brennstoffbett einer 440 kWy, Low-NOy
Pilotfeuerung; relativer Abbau der Komponenten C, H, O, N und H,O berechnet {iber den

Aschegehalt der Probe.
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Abbildung 3-7:  Normierte Freisetzungsprofile der Brennstoffkomponenten basierend auf
der Freisetzung der Leitkomponente Kohlenstoff
Erlauterung: Analysen von Proben aus dem Brennstoffbett einer 440 kWy, Low-NOy

Pilotfeuerung; relativer Abbau der Komponenten C, H, O, N und H,O berechnet {iber den
Aschegehalt der Probe.

Um den mittleren zeitlichen und ortlichen Abbau des Brennstoffes zu beschreiben wird ein
Freisetzungsprofil fiir den Leitparameter Kohlenstoff verwendet, welches den geglatteten
Mittelwert aus verschiedenen Versuchsldufen wiedergibt. Auch bei den Abbrandversuchen im
Laborreaktor konnte dieses Freisetzungsprofil bestitigt werden. Die Freisetzungsprofile der
iibrigen Brennstoffkomponenten ergeben sich, wie in Abbildung 3-7 dargestellt, unter
Beriicksichtigung des Abbaupfades dann aus dem Freisetzungsprofil des Leitparameters.

3.3 Umwandlung der Brennstoffkomponenten in Rohgasspezies

Die Brennstoffbestandteile werden wie bereits erldutert in die folgenden Spezies des
freigesetzten Rohgases umgewandelt:

N zu NO, NH3, HCN und N,

C zu CHg4, CO; and CO,

H zu NH3, HCN, CH4, H,O and Ho,
O zu CO,, CO, H,0 and O,.

Die Freisetzung wird dabei durch einen Satz von Umwandlungsparametern bestimmt. Die
Brennstoffkomponente j wird zu ein Anteil u; [%] in die Rohgasspezies k£ umgewandelt. Die
Umwandlungsparameter sind im allgemeinen abhidngig von einer Vielzahl von Parametern
des Brennstoffbettes, als bestimmender Einfluss wurden jedoch die jeweiligen
stochiometrischen Verhiltnisse im Brennstoffbett A angenommen. Mit dieser Vereinfachung
gilt:
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u=s) Gleichung 3-1

Aus Messungen der Gaszusammensetzung iiber dem Brennstoffbett einer Unterschubfeuerung
wurden folgende empirische Beziehungen fiir die Umwandlung des im Brennstoff enthaltenen
Wasserstoffes zu H,O, H,, und CH,4 erhalten [6]:

Uyo =148- 431 Gleichung 3-2
uy, =-127-4+102 Gleichung 3-3
Uy, =—46- A +41 Gleichung 3-4

Analog zu den Umwandlungsgrade fiir H werden die Umwandlungsgrade fiir C zu CO und
CO, erhalten. Nach Abzug des fiir die Bildung von HCN und CHj verbrauchten
Kohlenstoffes ergibt sich folgende Abhingigkeit von den Luftverhiltnissen im
Brennstoftbett.

Uey =—46- 17 —31-1+85 Gleichung 3-5

Uco, =+46- 27 +31-A+15 Gleichung 3-6

Der Zusammenhang zwischen dem Abbau der Brennstoffkomponente N  und den
freigesetzten Rauchgaskomponenten NO, NH; und HCN wird ebenfalls {iber
Umwandlungsparameter erhalten. Gegeniiber den Hauptkomponenten des Brennstoffes C, H
und O erwies es sich jedoch als notwendig zusitzlich zur Luftverhdltniszahl den Gehalt an
Brennstoffstickstoff n zu beriicksichtigen.

u=f(Agy-n) Gleichung 3-7

Das Modell ist so flexibel gestaltet, dass durch eine Anderung dieser Parameter eigene
Messwerte zur Anpassung des Modells implementiert werden konnen. Zwischen der Bildung
von H, und CHjy besteht ein annéhernd linearer Zusammenhang. Der Anteil des gebildeten
CO nimmt mit zunehmenden A ab. Bei {iberstochiometrischen Verhidltnissen wird der
Kohlenstoff beinahe ausschlieBlich zu CO, umgewandelt.

Ublicherweise sind die Gesamtumwandlungsgrade von Brennstoff — N zu NO, bei Biomasse-
Brennstoffen mit niedrigen N-Gehalten (Hackgut, Rinde) groBer als bei Brennstoffen mit
hohem N-Gehalten (Altholz, Spanplatten). Neben einer experimentellen Ermittlung von N —
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Umwandlungsfunktion fiir jeden einzelnen Brennstoff, ist eine Abschitzung der zu
erwartenden Umwandlungsgrade fiir Brennstoffe mit abweichendem N-Gehalt von Interesse.

Aus Messungen an zwei Brennstoffen mit unterschiedlichem Gehalt an Stickstoff liber dem
Brennstoffbett einer Unterschubfeuerung [6] ergaben sich jeweils zwei lineare Naherungs-
gleichungen fiir die Umwandlungsgrade zu NO, NH3; und HCN in Abhingigkeit von den
Primérluftverhiltnissen (siche Abbildung 3-8 und Gleichung 3-8):

n=0,15Gew%TS : u, :kl’j -/1+d1,j
n=196 Gew%TS: u;=k, -A+d, - Gleichung 3-8

Um Umwandlungsgrade fiir andere Brennstoffe mit abweichendem Gehalt an Brennstoft-
Stickstoff abschétzen zu konnen, wurde zwischen den beiden gemessenen Werten interpoliert.
Fir die Umwandlung von Brennstoff-N in Gesamtemissionen von NOy zeigt sich fiir
verschiedene Feuerungssysteme eine  tendenzieller Zusammenhang vom Gehalt an
Brennstoffstickstoff # {iber eine Potenzfunktion [2].

Gleichung 3-9

Fiir die Umwandlung von Brennstoffstickstoff in die NOy-Vorldufersubstanzen NO, NHj3 und
HCN wird eine dquivalente Abhéngigkeit angenommen und der Potenzansatz wird auch auf
das unvollstindig verbrannte Rohgasgemisch direkt {iber der Brennstoffschiittung libertragen.
Die beiden Parameter a und b werden bei gegebenem A aus den beiden linearen Naherungen
fiir die Stickstoffgehalte r7,=0,15% und n,=1,96% berechnet. Aus den zwei Gleichungen

a-n" =k -A+d, =¢
a-n, " =k, -A+d, =&

folgt

é:l [_]; b= ln§2 — ll’lf1 [_]

n, Inn, —Inn, Gleichung 3-10

Fiir den interpolierten Umwandlungsgrad als Funktion des Stickstoffgehaltes » und dem
stochiometrischen Verhiltnis 4 ergibt sich

e b)) ~
u(n, ) =& -n"" n -1 Gleichung 3-11
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Abbildung 3-8:

A u-NO (1,96%) & u-NO (0,15%)

30

0.15%: y = 30.75x - 8.2679; R? = 0.9832
25 1 1.96%: y = 15.679x - 6.6036; R? = 0.9393

20 A

u [%]
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Lambda -primér

‘A u-NH3 (1,96%) & u-NH3 (0,15%)

u [%]

] 0.15%: y =-79.657x +70.077; R? = 0.9723
1 1.96%: y =-80.6x +68.107; R? = 0.9414

: 4

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Lambda -primar

A u-HON (1,96%) & u-HCN (0,15%)

451 0.15%:y =-43.1x + 34.98; R? = 0.9594
1.96%: y = -84.5x + 67.32; Re = 0.9836

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Lambda -priméar

Umwandlungsgrade von Brennstoff —-N zu NO, NH; und HCN in
Abhingigkeit von der Primérluftzahl — lineare Nédherung

Erlduterung: Brennstoff 1: Spannplatten mit Stickstoffgehalt » von 1,96 Gew%TS;
Brennstoff 2:  Hackgut mit  Stickstoffgehalt »n von 0,15 Gew%TS;
A — Umwandlungsgrade N-> NO in Abhéngigkeit von A; B — Umwandlungsgrade
N->NH; in Abhéngigkeit von A; C — Umwandlungsgrade N-> HCN in Abhéngigkeit von

A; Messungen an einer Unterschubfeuerung [6]
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Bei Stickstoffgehalten kleiner als n; verursachen die Logarithmen in dieser Gleichung
allerdings eine Singularitdt bei 2>0, die Umwandlungsgrade gehen nach unendlich. Daher ist
fiir eine Abschétzung durch Interpolation die Reihenentwicklung dieser Funktion nach 4 bis
zum 1. Glied besser geeignet.

Tabelle3-1:  Modellparameter aus Literaturdaten fiir die Beschreibung der Umwandlung
von Brennstoff-N zu Stickstoftkomponenten
Erlduterungen: Koeffizienten der linearen Ndherungsgleichungen fiir die Umwandlungsgrade

von Brennstoff-N zu NO, HCN und NH; als Funktion der Luftverhédltniszahl, Interpolation
von Messdaten [6]

Brennstoff n NO NO NH3 NH3 HCN HCN
k d k d k d

Spanplatten 1,96% 15,68 -6,06 -67,21 60,52 -59,79 53,74

Hackgut 0,15% 30,75 -827 -694 64,26 -31,68 28,7

Mit den Substitutionen

D:lndl—lnd2 . k,  k,
Inn, —Inn, d, d, Gleichung 3-12

folgt

Inn—Inn,

— D, _D, D. _D. . B ————— .
u(n,Ay=n"-n; " -d, +n" -n, [k]+dl E lnnl—lnnz)j /1’ Gleichung 3-13

vereinfachend ebenfalls als Geradengleichung geschrieben:

u=k, -A+d, Gleichung 3-14

mit
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- Inn—1
k,=n"-n, D'(kl_'_dl'E'Mj [_]

Inn, —Inn, Gleichung 3-15

und

Gleichung 3-16

Damit ldsst sich die Umwandlung von Brennstoffstickstoff zu den NOy-
Vorlduferverbindungen NH3;, NO und HCN in Abhidngigkeit vom Luftverhdltnis in der
Brennstoffschiittung und dem Gehalt an Brennstoffstickstoff durch 12 Modellkoeffizienten
nidherungsweise beschreiben. Die aus Literaturdaten gewonnen Parameter sind in Tabelle 3-1
angegeben. In weiterer Folge werden diese Parameter durch Ergebnisse der
Laborreaktorversuche fiir die Brennstoffe Spannplatten, Altholz und Rinde erginzt, verifiziert
und angepasst (siche Kapitel 3.9).

3.4 Massen- und Energiebilanzen

Die Massenbilanzen fiir den Brennstoff am Rost sind durch die normierten Profile fiir
Brennstoffabbau, Primérluftzufuhr und Rauchgasrezirkulation vorgegeben (siche
Kapitel 3.2.). Fiir jeden Sektor des Rostes kann eine diskrete Bilanzierung vorgenommen
werden. Die folgenden Ausfithrungen beziehen sich beispielhaft auf einen einzelnen, beliebig
gewdhlten, Rostsektor i.

Die Massen der pro Stunde im betrachteten Sektor freigesetzten Brennstoffkomponenten j
(die Elemente C, H, O und N) ergeben sich durch Multiplikation der normierten
Freisetzungsrate f;; mit der gesamten Brennstoffzufuhr des Brennstoffbettes 72° [kg/h] und
der Brennstoffzusammensetzung y; unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes w zu

mj,i:mofj,i yj(l_w) [kg/h]
0 =1 S0 kg /A1 Gleichung 3-17

Hier ist eine Unterscheidung zwischen der freigesetzten Brennstofffeuchtigkeit und den
Komponenten der Brennstoff-Trockensubstanz notwendig, da — der iiblichen Konvention
entsprechend - fiir den Gehalt an H,O (win [Gew%FS]) und den Gehalten der {ibrigen
Brennstoffkomponenten (y; in [Gew%TS]) unterschiedliche Einheiten verwendet werden.

Die normierten Freisetzungsraten werden aus den in Kapitel 3.2 eingefiihrten
Freisetzungsprofilen erhalten. Es gilt die folgende Normierungsbedingung iiber alle
Rostsektoren (N ist die Gesamtzahl der Sektoren):
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N
21 =1 . Gleichung 3-18

i=1

Die gesamte im Rostsektor i pro Stunde freigesetzte Brennstoffmasse m1; erhdlt man durch
Summierung iiber die Freisetzung aller Brennstoffkomponenten ; (C, H, O, N und H,O

werden einheitlich beschrieben, d.h. m1 50, ;= m 5 ;).

3
[
§Lh

i I Gleichung 3-19

~.
Il
—_

Mit dieser Beschreibung wird der Massenstrom von teilweise verbrannten Brennstoff in und

A

. . Ei . . - A
aus einem Rostsektor (m ;" beziechungsweise ;"
Freisetzungsprofile vorgegeben.

[kg/h]) durch die normierten

N

i—1
mf" =’ = i, =),

k=1 k=i
s 0 N O Gleichung 3-20
m; =m _Zmi =Zmi

k=1 k=i+1

Die Massenstrome von im Rostsektor zugefiihrter Primérluft und Rauchgasrezirkulation
werden ebenfalls iiber entsprechende Verteilungsprofile (f,. und, f..) errechnet. Durch
Multiplikation dieser Profile mit den gesamten Massenstromen der unter dem Rost
zugefiihrten Primérluft m"pﬁm und Rauchgasrezirkulation m Omz wird die dem Rostsektor i
zugefiihrte Gasmenge ermittelt.

mprim,i = m;)m'm fprim,i [kg/h]

0

mrez,i = mrez frez,i [kg/h] G|€|Chung 3'21

Der dem Rostsektor zugefiihrte Massenstrom des Primirluftgemisches mpg, ;i ([kg/h]),
bestehend aus dem rezirkulierten Rauchgas und der Primérluft ist

mPG,i = mprim,i + mrez,i [kg/h]

Gleichung 3-22

Durch die Oberfliche des Rostsektors i entweicht ein teilweise reagiertes
Verbrennungsgasgemisch 71 g5, i . Der Massenstrom dieses Gemisches ist durch

Mias; = M; + Mpg

Gleichung 3-23
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gegeben.

Eine zusitzliche Option des Modells besteht in der Mdglichkeit, im Brennstoffbett
auftretende Falschluftstrome durch einen Falschluftfaktor FL [-] zu beriicksichtigen.
Falschluftstrome konnen etwa durch eine ungleichméBige Bettbelegung oder Tunnelbildung
verursacht werden. Die effektiv fiir den Verbrennungsvorgang im Rostsektor zur Verfiigung

stehende Strom an Primérluftgemisch m efpr,i errechnet sich aus

i pes =ity (1~ FL) kg /h] Gleichung 3-24

Die Umwandlung der Brennstoffkomponenten in Spezies des aus dem Rostsektor
entweichenden Rauchgases wird durch die in Kapitel 3.3 gegebenen Umwandlungsfunktionen
in Abhéngigkeit des stochiometrischen Luftverhdltnisses A vorgegeben, wobei fiir die
Berechnung des Luftverhéltnisses die Sauerstoffkonzentration im Primérluftgemisch Ypg o2
und der effektiv fiir den Verbrennungsprozess zur Verfligung stehende Massenstrom des
Primérluftverhiltnisses 71 "pg ; herangezogen wird. Das lokale stdchiometrische Verhéltnis
beriicksichtigt also sowohl den durch die Rauchgasrezirkulation zugefiihrten Sauerstoff, als
auch die eventuell auftretenden Falschluftstrome. Im folgenden wird aus Platzgriinden die
Indizierung des Rostsektors i in den Gleichungen nicht mehr angeschrieben, es ist aber klar
dass die Gleichungen fiir alle Rostsektoren gelten.

. eff . . . -1
_m PGYPG,OZ( me n my My j GleiChungs-ZS

1=
MG, |\ MG. 4MG, 2MG,

Die Zusammensetzung des entweichenden Verbrennungsgasgemisches wird iiber die in
Kapitel 3.3 beschriebenen Umwandlungsparamter u(4,n) errechnet, die eine Funktion des
stochiometrischen Verhiltnisses und — fiir die Stickstoffspezies — des Stickstoffgehaltes des
Brennstoffes sind. Beniitzt man die Indizierung £ fiir alle im Modell enthaltenen Spezies des
Verbrennungsgasgemisches (CO,, CO, CHy4, H,, H,O, NH3, HCN, NO, O, und N;), und j zur
Indizierung der freigesetzten Brennstoffkomponenten (C, H, O, N, H,0), so kann aus den
empirischen molaren Umwandlungsgraden fiir die verschiedenen Spezies eine
Umwandlungsmatrix Uy, ; erstellt werden und es gilt die Gleichung

. m / .
Mgy x = MG, (Uk,j W) +Mp Yog 4 (kg /h]

J

. Gleichung 3-26

Fir die Umwandlung von 5 Brennstoffkomponenten in 10 Spezies des
Verbrennungsgasgemisches ergibt sich eine 5 mal 10 Matrix. In der programmtechnischen
Umsetzung wird zur schnelleren  Berechnung ein Verfahren eingesetzt, das die
Gaszusammensetzung in einem schrittweisen Verfahren berechnet.
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e Im ersten Schritt wird der Brennstoffstickstoff zu den Spezies NH3;, HCN und NO
umgewandelt. Die dabei verbrauchten Mengen von H, O und C werden von der
Bilanzierungsmenge abgezogen und der restliche Brennstoffstickstoff wird zu N,.

e Der zweite Schritt beinhaltet die Umwandlung des restlichen Wasserstoffes zu den
Spezies H,, H,O und CHy. Die verbrauchten Mengen an O und C werden wieder von
der Bilanzierungsmenge abgezogen.

e Im abschlieBenden Schritt erfolgt die Umwandlung des Kohlenstoffes in die
Rauchgasspezies CO, und CO. Der restliche Sauerstoffmenge wird als O, aus dem
Brennstoftbett freigesetzt.

Die Massenbilanzierung fiir einen Rostsektor ist schematisch in Abbildung 3-9 dargestellt.

Rostsektor i

e

Trocknung Vergasung  Ausbrand

. Asche

PR

m Gas

A

m

prim m

Abbildung 3-9: Schematische Darstellung der Massenbilanzierung fiir einen Rostsektor

Erlduterungen: siche Text

Der obere Heizwert wird gemiB einer fiir Biomassebrennstoffe giiltigen Néherung nach Gaur
et al. [3] aus der Brennstoffzusammensetzung berechnet (c, 4, s, o und asche sind die auf die
Brennstofftrockensubstanz bezogenen Massen-Konzentrationen der Brennstoffkomponenten).

H,=3491-c+117,83-h—1,51-n+10,05-5-10,34-0—2,11-asche [MJ/kgTS]
Gleichung 3-27
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Die Umrechnung auf den unteren Heizwert H, erfolgt durch

18,02
2

H, =Ho((l—w)—2,5-w—2,5-h- -(l—w)j [MJ | kgFS]

Gleichung 3-28

Da das Rohgas iiber dem Brennstoffbett nicht vollstindig reagiert ist, miissen noch die auf die
vollstdndige Verbrennung fehlenden Bildungsenthalpien subtrahiert werden. Dabei werden
folgenden drei Reaktionen beriicksichtigt:

CH, +20, = CO, +2H,0 AH,=-8013 [MJ/kmol]
H,+10,= H,0 AH, =-2418 [MJ | kmol]
CO+10, = CO, AH, =-280,0 [MJ /kmol]

Die freigesetzte Energie O in einem Rostsektor ergibt sich somit zu

. Mgy Y M Gas Y Gas 1 Gas
QZHM-n'1—801,3-M—241,8-%—280,0-M [MJ ] h]

CH, H, co

Gleichung 3-29

Im Modell wird als Nédherung angenommen, dass die gesamte freigesetzte Energie das
freigesetzte Rohgasgemisch aufheizt. Aufgrund der temperaturabhingigen Wéarmekapazititen
cpr der Rauchgaskomponenten, muss die adiabate Temperatur des Rohgasgemisches aus
folgender Beziehung implizit bestimmt werden.

T, ) . \
)= > : 1, T 2, T 3. T
Q:j MG Yo P (T) dT =3 it Y, i | a0, T+ "2 + 4 ’; L4 2 )
k

T, k
Gleichung 3-30

I

4

3.5 Rauchgaszusammensetzung und Rauchgasrezirkulation

In die Bilanzierung der Gaszusammensetzung iiber der Schiittschicht, geht die zugefiihrte
Menge der Rauchgasrezirkulation ein. Um die Elementbilanzierung durchfiihren zu kénnen,
miissen die Menge und die Zusammensetzung des rezirkulierten Rauchgases anhand einer
globalen Verbrennungsrechnung bestimmt werden. Dabei wird von einer vollstindigen
Verbrennung des Brennstoffes ausgegangen. Die minimale Sauerstoffmenge pro
Masseneinheit des eingesetzten Brennstoffes betrigt:
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" “(=w) c . h o kmol .
02min = MG, aM, 2.M, kgFS Gleichung 3-31

Aus der Luftzusammensetzung folgt fiir den Eintrag an molekularen Stickstoff

3 2 kmol
yomin = 79 "02min kgFS Gleichung 3-32

Der Kohlenstoff wird zu CO, oxidiert.

_c(l-w) kmol
Gleichung 3-33

n =
o M, kgFS

Wasserdampf entsteht durch die Verdampfung des im Brennstoff enthaltenen Wassers sowie
durch Oxidation des im Brennstoff enthaltenen Wasserstoffes.

w +h(1—w) kmol
Gleichung 3-34

n =
20 M., 2-M, kgFS

NO und N; aus Brennstoff-Stickstoff werden iiber den Gesamtumwandlungsgrad der
Feuerung uyo._ges berechnet.

B ‘n(l—w) [ kmol |
Nyo = uNO—ges MN ngS Gleichung 3-35
_ n(l-w) [ kmol |
s = (1=t ) = kgFS Gleichung 3-36

Die minimale feuchte Rauchgasmenge ergibt sich dann durch folgende Gleichung:

Rgf in = ((nNz—min + nNz—Brnst)MGNz T Neo, MGC02 + nHZOMGHZO + nNoMGNo)'mO [kg/h]
Gleichung 3-37

Die feuchte Rauchgasmenge am Kamin, nach der Abzweigung eines mdglichen Rauchgas-
Rezirkulationsstromes, errechnet sich aus



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fiir Biomassefeuerungen*“ - Endbericht
Institut fir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 36

Rgf = Rgf iy + (A=1)+(pyp MGy +myy 0 MG )i [kg/h]

Gleichung 3-38

Der Rezirkulationsfaktor ist durch

Rgf . ]

R= Ref + Ref .. Gleichung 3-39

definiert. Der Massenstrom des rezirkulierten Rauchgases Rgfg.. ergibt sich mit dem
Rezirkulationsfaktor R zu

R
Refy.. = Ref ——  [kg/h] .
1-R . Gleichung 3-40

Die Volumenstrome errechnen sich iiber die Molzahlen der Gaskomponenten dquivalent.
Damit sind Massen- und Volumenstrome des Rauchgases festgelegt. Die Zusammensetzung
kann beispielsweise iiber den Massenanteil der Gasspezies errechnet werden. Fiir die
Massenkonzentration von CO; ergibt sich beispielhaft

Y. — MGCO2 o, m’ k_g
. Gleichung 3-41

G Ry ke

Das Modell bietet die zusitzliche Moglichkeit {iber einen Parameter den rezirkulierten
Rauchgasstrom zu teilen. Ein Teilstrom wird entsprechend dem vorgegeben Profil unter dem
Rost eingeblasen und in die Berechnung der Rohgasfreisetzung aus dem Brennstoftbett
miteinbezogen. Der zweite Teil wird iiber der Brennstoffschiittung direkt in den Feuerraum
eingeblasen (siehe auch Abbildung 3-10).

3.6 Realiserung desModells

Zur Umsetzung des beschriebenen Modells wurde am Institut fiir Ressourcenschonende und
Nachhaltige Systeme das Programmpaket BIOSB entwickelt. Eine Ubersicht iiber das Modell
vermittelt Abbildung 3-10. Das Paket besteht aus einem Bilanzierungsmodell mit einer
Eingabeoberfliche und der automatischen Datenauswertung in Excel-VBA, sowie dem
eigentlichen Berechnungsmodell, welches in der Programmiersprache C++ erstellt wurde. Es
werden drei Ausgabedateien generiert. Die erste konvertiert die berechneten Daten in ein fiir
das CFD Programmpaket FLUENT® lesbares Format, eine ,, Text“-Ausgabedatei enthilt eine
Ubersicht iiber die wesentlichen Betriebsparameter der Feuerung, die dritte Datei enthilt die
Ausgabeprofile von Gaskonzentrationen, Temperaturverlauf sowie Massen- und Energie-
stromen. Diese Datei wird fiir eine grafische Aufbereitung der Ergebnisse in ein Excel-File
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umgewandelt. Eine Ubersicht {iber den strukturellen Aufbau ist in Tabelle 3-2 und Abbildung
3-11 dargestellt.

Rezirkulation
Sekundér luft
co,
A PRIMARVERBRENNUNG
Rauchgas i SEKUNDAR- Falschluft - Rost
H,0 VERBRENNUNG CO, CO,, CHy, H;0, 0,
N, N2, NO, NH3, HCN
NO
7'}
( | empirische Konversionsfaktoren |\
Freisetzung von ‘/’\\ ‘
Gaskomponenten _
Brennstoffbett | empirische Abbauprofile |

Brennstoff

i —

H,0
N /
Asche
Modelliibersicht: BiosB
Berechnung des Masseabbaues und der Luft:
Speziesfreisetzung iiber einer Biomasse - Rostfeuerung ‘ V\ ‘ i P S 0,
N2

Abbildung 3-10: Ubersicht iiber das Berechnungsmodell BiosB

3.6.1 Eingabeund automatische Auswertung — M odul BioSB.XLS

Die gesamte Ablaufsteuerung ist im Modul BioSB.XLS integriert. Die Dateneingabe erfolgt
tiber ein Excel-Sheet. Mittels eines VISUAL-BASIC-Moduls wird ein Eingabefile
(BMSB.TXT) fiir die eigentliche Berechnung der Profile erzeugt. Danach wird das
Berechnungsprogramm BM.EXE gestartet. Die Berechnungsergebnisse werden eingelesen,
automatisch in Diagrammen visualisiert und als Excel-Datei abgespeichert.

3.6.2 Berechnung der Profile—Modul BM.EXE

Das eigentliche Programm zur Berechnung der Freisetzungsprofile wurde in der Program-
miersprache C™ realisiert. Die Eingabedaten werden aus der Datei BMSB.TXT gelesen. Aus
der Nennleistung der betrachteten Feuerung und der Zusammensetzung des Brennstoffes kann
der Brennstoffbedarf kalkuliert werden. Daraus werden mit einer globalen Verbrennungs-
rechnung Luftbedarf, Rauchgaszusammensetzung sowie die Rezirkulations- und Rauchgas-
mengen berechnet. Fiir die erhaltene Rauchgaszusammensetzung wird in einem iterativen
Newtonverfahren die adiabate Flammentemperatur berechnet. Nach dem in Kapitel 3.2
beschriebenen Verfahren werden Profile fiir den Abbau der Brennstoffkomponenten auf dem
Rost festgelegt. Fiir jeden Rostabschnitt wird iterativ der Massenabbau aus den erhaltenen
Profilen bestimmt.
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/BIOSB.XLS\

Dateneingabe
im Excel-sheet

!

Eingabefile fiir schreiben
BM.EXE schreiben

v v

Aufruf

bmsb.txt

\ 4

BM.EXE aufrufen
auf Freigabe warten

v v v

Datenfiles einlesen bp_#name.dat
einlesen #name.dat

! .

Diagramme erzeugen schreiben o #name.xls FLUENT
Excelfile schreiben " ’

E—
- /

Freigabe BM.EXE

#name.prof

A

Abbildung 3-11: Programmschema des Moduls BioSB.XLS.

Erlduterungen: #name ist die Bezeichnung fiir die jeweils durchgefiihrten Berechnung

Aus den abgebauten Gaskomponenten wird zuerst die Umwandlung des Brennstoff-N in die
Spezies NO, HCN und NH3 anhand von Umwandlungsfunktionen berechnet. Dies ergibt Um-
wandlungsgrade, abhidngig vom Stickstoffgehalt des Brennstoffes und den lokalen Luft-
verhéltnissen (siche Kapitel3.3 und Kapitel 3.9). Das gleiche Verfahren wird beziiglich der
Umwandlung des Kohlenstoffs in die Spezies CHy, CO und CO,, angewendet. Zwei
Varianten stehen zur Auswahl:

Die Konversion wird anhand von fixen Konversionsparametern iiber das gesamte
Brennstoffbett berechnet. Diese Konversionsparameter richten sich nach den Luftver-
héltnissen in der Hauptfreisetzungszone. Dieses Verfahren wird iiblicherweise fiir die
Berechnung der Komponenten C, H und O angewendet und die Vereinfachung kann
damit begriindet werden, dass in der Hauptfreisetzungszone der Grofiteil des
Brennstoffes umgesetzt wird, und sich das Luftverhidltnis A in diesem Bereich nur
wenig dndert. Die Berechnung wird damit vereinfacht und es ergeben sich
gleichmiBigere Konzentrations- und Temperaturverldufe.

Bei der Berechnung mit variablen Konversionsraten wird, wie bei der Berechnung der
Stickstoffumwandlung, von einem lokalen Lambda in der Schiittschicht ausgegangen.
In der Hauptfreisetzungszone ist der Luftiiberschuss am geringsten (A ca. 0,4), in
Richtung von Brennstoffaufgabe und Holzkohleabbrand erfolgt ein Anstieg von A.
Fiir die Berechnung der Umwandlung des Brennstoffstickstoffes in Stickstoffspezies
wird {liblicherweise diese Variante verwendet.
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Tabelle 3-2: Verwendete Programm- und Ausgabedateien
Erlduterungen: #name: in BMSB.XLS eingegebener Name der Berechnung
Programmdateien Zweck Beschreibung
BMSB.XLS Eingabe und Excel-Datei, die ein Bilanzierungsmodul fiir Versuchs-
Ablaufsteuerung daten, die Eingabeoberfldche fiir die Berechnung der
Rostprofile sowie die automatisierte
Ablaufsteuerung und Datenauswertung enthilt.
BM.CPP / BM.EXE Berechnung der In C™ realisiertes Berechnungsmodul,
Rostprofile generiert die Ausgabefiles bp #name.dat,
#name.dat und #name.prof.
Ausgabedateien Zweck Beschreibung
bp_#name.dat Ausgabedatei - Enthdlt die wesentlichen Betriebsparameter
Betriebsparameter ~ der Feuerung, sowie die Kennzahlen der
Stickstoffmodellierung.
#name.dat Ausgabedatei - Enthélt Profile fiir Gaskonzentrationen, Tem-
Freisetzungsprofile pe.ratur, Enthalpie und Gesch\xfmdlgkelterll.
Wird von BMSB.XLS automatisch in die
Exceldatei #name.xIs umgewandelt.
#name.xls Ausgabedatei mit BMSB.XLS liest #name.dat und speichert es
automatischer als Exceldatei. Dabei wird automatisch fiir
Datenauswertung jedes Profil ein Diagramm generiert.
und Visualisierung
#name.prof Ausgabedatei - Gibt die Profile in einem fiir Fluent lesbaren
Fluent Meshformat aus.
bmsb.txt Eingabedaten fiir Wird von BMSB.XLS ausgegeben und von
BM.EXE BM.EXE eingelesen.

Mit den berechneten Umwandlungsgraden werden die Massenbilanzen abgeglichen und die
Gaszusammensetzung im betrachteten Rostabschnitt berechnet. Aus dem Brennstoffabbau
wird der Heizwert und die Gastemperatur berechnet. Fiir die Erstellung der Eingabedateien
fiir die CFD-Simulation mit FLUENTO werden die Datenprofile fiir die Ausgabe noch in y-
Rostrichtung vervollstdndigt.

3.7 Beschreibung der Laborreaktorversuche

Diesem Projekt vorangegangene experimentellen Untersuchungen an den Pilotanlagen einer
Wanderrostfeuerung und einer Flachschubrostfeuerung bestirkten die These, dass die Frei-
setzung von N-Komponenten aus einer Schiittschicht in Abhédngigkeit von verbrennungs-
spezifischen Parametern beschrieben werden kann. Fiir die NOy - Emissionen zeigt sich ein
Zusammenhang mit den mittels in-situ FT-IR-Absorptionsspektroskopie im heiflen Feuerraum
gemessenen  Konzentrationen an  NOy-Vorldufersubstanzen.  Ebenfalls  gefundene
Korrelationen zwischen der NHs-Konzentration und den CHs- sowie den CO-
Konzentrationen oberhalb des Brennstoftbetts lassen auch auf eine Abhédngigkeit der
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Freisetzung dieser drei Komponenten untereinander schlieBen. Daraus wurde die These
abgeleitet, dass sich die N-Freisetzung aus dem Brennstoftbett iiber verbrennungsspezifische
Parameter und die Beschreibung der Freisetzung der C-Verbindungen aus dem Brennstoffbett
ableiten lasst [4].

] Strahlung q Strahlung
Biomasse 5 ;
t Ausbrand 3
A
t A ”
A“'”"‘* B ho.
' N
Biomass
A Danltnaw
A 1 B 1 ASektor
@ D

Abbildung 3-12: Vergleich zwischen dem Abbrand einer Schiittschichtsédule im Laborreaktor
und dem Abbrand in einer Rostfeuerung
Erlduterungen: A: Vereinfachte 2-d Darstellung des Laborreaktors B: Vereinfachte 2-d
Darstellung des Brennstoffbettes in einer Rostfeuerung; bei Vernachldssigung von
Wechselwirkungen in  Rostrichtung  entspricht der Verbrennungszustand im

Kontrollvolumen des Laborreaktors dem Verbrennungszustand in einer diinnen Schicht der
Rostfeuerung.

Um diese Abhdngigkeit genauer beschreiben zu kdnnen, wurde ein Laborreaktor konzipiert.
Durch die spezielle Konzeption des Laborreaktors ist es moglich, gleichzeitig die Freisetzung
der relevanten Substanzen oberhalb des Brennstoffbetts, den Verbrennungsfortschritt, die
Verbrennungstemperaturen, sowie den Massenabbau als Funktion der Zeit zu beschreiben.
Dies bietet mehrere entscheidende Vorteile gegeniiber den Versuchen an der Pilot-
Feuerungsanlage. Der Massenverlust der Schiittschicht 14sst sich mit der Freisetzung der
gemessenen Gasverbindungen als Funktion der Zeit beschreiben. Die Beschreibung des
Abbrandes in Abhingigkeit von der Zeit lédsst sich, unter Beriicksichtigung des Vorschubes
des Brennstoffbettes, in eine Ortskurve entlang des Rostes transformieren. Dadurch kdnnen
Massenabbauprofile und Freisetzungsprofile der N-Verbindungen entlang des Rostes
berechnet werden (sieche Abbildung 3-12). Ein Schema des experimentellen Anordnung der
Versuche inklusive der notwendigen automatisierten Messdatenerfassung ist in Abbildung
3-13 dargestellt.

3.7.1 Aufbau desLaborreaktors

Der Laborreaktor besteht aus einer SiC-Retorte. Siliziumkarbid ist ein unter reduzierenden
und oxidierenden Bedingungen duflerst inertes Material, dass verwendet wurde, um mogliche
Reaktionen zwischen der Retorte und den Verbrennungsgasen zu unterbinden. Die Retorte ist
zylindrisch ausgefiihrt und weist einen Innendurchmesser von 12 cm auf.
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Abbildung 3-13: Schematischer Versuchsaufbau der Laborreaktorversuche

Erlduterungen: (1) Messung von H,O, CO,, CO, CH; und NHj; (2) Messung von H,0,
CO,, CO, NO, N20, NO,, CHy;, NH;, HCN sowie hoheren Kohlenwasserstoffen;
(3) Messung von NO und NO,; (4) Messung von CO, CO, und O;.

Im oberen Drittel der Retorte sind seitlich 2 Messkandle fiir die in-situ FTIR-Messung mit 5
cm Durchmesser vorgesehen. Die Halterung und die Umrandung des Brennstoffbettes sind
ebenfalls aus SiC ausgefiihrt und stehen auf einem Untersatz, der mittels einer Kurbel in den
Reaktor eingefahren werden kann. Damit ist eine Befiillung des Brennstoffbettes auBerhalb
des Reaktors gewdhrleistet, allerdings mussten die Zufuhr von Primérluft in das
Brennstoffbett, sowie die Messanschliisse fiir die Thermoelemente im Brennstoffbett
entsprechend flexibel ausgefiihrt werden. Die Verbrennungsluft wird von unten dem
Brennstoffbett zugefiihrt und kann mit einem Gasmischer und einem Flow-Controller in der
Zusammensetzung und der Durchstromungsmenge variiert werden, eine Heizpatrone
ermoglicht die Vorheizung der Primérluft bis auf ca. 150°C. Ein Schema und ein Foto der
Retorte und des Laborreaktors sind in Abbildung 3-14 dargestellt. Um die Retorte ist eine
thermische Isolationsschicht angebracht, in die 2 getrennte elektrische Heizzonen eingebettet
sind. Damit kénnen die Bereich oberhalb der Brennstoffprobe, sowie der Bereich neben, bzw.
unterhalb der Brennstoffprobe auf verschiedenen, definierten Temperaturen gehalten werden.
Ein typisches Temperaturverhéltnis fiir die Vorheizung des Laborreaktors lag bei 750 °C
oberhalb der Brennstoffprobe sowie bei 450 °C im unteren Bereich.
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Abbildung 3-14: Schematischer Aufbau und Vorderansicht des Laborreaktors in gedffnetem
Zustand

An die SiC Retorte wurde oben ein Kriimmer angeflanscht, der die Anbringung einer
beheizten Gasentnahmesonde ermdglicht (Absaugung der Rauchgase mittels eines
Edelstahlrohres direkt {iber dem Brennstoffbett) sowie eine Einschrauboffnung fiir eine
Breitband ZrO,-Sonde zur O,-Messung bereitstellt. Das Rauchgas wird dann weiter iiber
einen flexiblen Schlauch zur Absaugung gefiihrt.

3.7.2 Messung der Gaszusammensetzung mittelsin-situ FTIR

Das Messprinzip der FT-IR Absorptionsspektroskopie basiert auf der Absorption von
Photonen. Jedes Molekiil absorbiert Photonen bei verschiedenen Frequenzen bzw. Wellen-
zahlen. Aufgrund der charakteristischen Wellenzahlen kénnen die einzelnen Komponenten
bestimmt werden. Das Messprinzip und die Funktionsweise wird im Folgenden kurz erldutert.
Fiir detailliertere Informationen sei in diesem Fall auf die Literatur verwiesen [5].

Die Absorption von Infrarotstrahlung eines Gases wird bestimmt durch das Lambert-Beersche
Gesetz (Gleichung 12-3).

4,)=a)-n-t Gleichung 3-42

Mit Ap(v) als der gemessenen Absorption, o(v) dem Absorptionskoeffizient, n der
Konzentration der absorbierenden Partikel und I der Pfadlinge der Strahlung durch das
absorbierende Medium. Der Absorptionskoeffizient, a(v), eines IR-aktiven Gases ist von der
Gastemperatur, der Gaskonzentration, der Gaszusammensetzung und dem Absolutdruck des
Gases abhdngig. Die Absorptionskoeffizienten konnen mittels einer Spektraldatenbank
berechnet, oder wihrend Kalibrationsmessungen bei bekannter Konzentration bestimmt
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werden. Die Pfadldnge ergibt sich aus den geometrischen Rahmenbedingungen. Damit l&sst
sich die Konzentration n berechnen.
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Abbildung 3-15: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der FT-IR in-situ
Absorptionsspektroskopie fiir die Messungen am Laborreaktor

Erlduterungen: Datenquelle [5]; Weglinge des IR-Strahles im absorbierenden Medium
schraffiert dargestellt

Bei den Abbrandversuchen am Laborreaktor erfolgten in-situ FT-IR Messungen von CO,
CO,, H,0O, CH4 und NHj direkt iiber dem Brennstoftbett. Die Messéffnungen (Durchmesser
3,6 cm) befinden sich in Edelstahlstutzen (Lédnge 20 cm) die an die Retorte angeflanscht sind
(Messung mit ZnSe Fenstern). Die Fenster befinden sich damit nicht im beheizten Teil der
Retorte und werden zusétzlich mit einer Stickstoffspiilung gekiihlt. Optional koénnen
Fensterhalterungen fiir Saphirfenster (Durchmesser 2,5 ¢m) in den Strahlengang gebracht
werden, die eine definierte Wegldnge von 12 cm der absorbierenden Gasschicht in der Retorte
vorgeben (siche Abbildung 3-16). Allerdings absorbiert Saphir im niedrigen
Wellenzahlbereich, so dass eine in-situ - Messung von NH; mit dieser Variante unmdglich ist.
Ohne Saphirfenster wird die Absorptionsweglidnge in der Retorte von der Stickstoffspiilung
der Fenster bestimmt. Bei der verwendeten N, - Spiilraten von 1,5 I/min wird die Weglénge
der Messstrecke jedoch nur minimal von der Fensterspiilung beeinflusst, es kann daher
ebenfalls von einer effektiven Messstrecke von 12 cm ausgegangen werden. Drei
Thermoelemente vom Typ K befinden sich im Strahlengang des Spektrometers (eines in der
Mitte und zwei jeweils am Rand, 1 cm von der Fenster6ffnung entfernt), um das Auftreten
von Temperaturgradienten im Strahlengang zu untersuchen, sowie um das Temperaturniveau
fiir die Auswertung der gemessenen Absorptionsspektren zu definieren.
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Abbildung 3-16: Schematische Darstellung der Fensteranordnung der in-situ FT-IR Absorp-
tionsspektroskopie bei den Messungen am Laborreaktor

Erlduterungen: Datenquelle [5]
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Abbildung 3-17: Infrarot-Absorptionsspektrum als Funktion der Wellenzahl sowie die Aus-
wertungsbereiche der Komponenten

Erlduterungen: das Spektrum wurde nach einer Versuchsdauer von 660 Sekunden
aufgenommen, Luftspiilrate 20 I/min, mit * gekennzeichnete Spektralbereiche kdnnen nicht

eindeutig zugeordnet werden; Brennstoftf: Spanplatten.

Wihrend der Laborreaktorversuche werden je Messung 20 Scans durchgefiihrt und daraus die
mittleren Konzentrationen bestimmt. Eine Messung dauert damit etwa 16 Sekunden. Die
Temperaturen im Bereich des Messpfades werden mit 3 Thermoelementen Typ K
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aufgezeichnet. Ein typisches Messspektrum und die Bereiche der Wellenzahl, welche fiir die
Auswertung der Komponenten herangezogen werden, sind in Abbildung 3-17 dargestellt.

Durch die Messung der Absorption und der Gastemperatur kann die Konzentration bestimmt
werden. Fiir die am Laborreaktor gemessenen Konzentrationen der freigesetzten Substanzen
ergibt sich eine Schwankungsbreite der berechneten Konzentrationen im Bereich +/- 15-20%
bei der Verwendung von ZnSe-Fenstern mit der erforderlicher Fensterspiilung und von ca. +/-
5-10% bei Verwendung von Saphir-Fenstern [5].

3.7.3 Messung des M asseabbaues und Temper atur messungen im Brennstoffbett

Der Untersatz des Laborreaktors, der zur Befiillung aus dem Reaktor ausgefahren werden
kann, steht auf einer Waage (Sartorius 4100 Gold; +/- 0,1 g). Damit kann der zeitliche
Verlauf des Masseabbaus der Brennstoffprobe bestimmt werden. Die Entkoppelung der
Waage von der Retorte erfolgt mechanisch mittels einer Fliissigdichtung. Als Dichtungsmittel
wird ein synthetisches Thermo6l (Therminol 66) verwendet. Durch den nachgeschalteten
Absaugventilator entsteht in der Retorte ein Unterdruck, der vom Rauchgasvolumenstrom
durch das Absaugrohr abhdngig ist. Da schon geringe Druckdifferenzen einen bedeutenden
Einfluss auf die Waagenmessung haben, wird dieser Einfluss durch Messung des
Unterdruckes im Reaktor rechnerisch korrigiert (siche Abbildung 3-18). Die aufgenommenen
Kalibrationskurve zeigte, wie erwartet, einen linearen Zusammenhang zwischen dem
Unterdruck im Reaktor und dem von der Waage angezeigten Messwert.
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Abbildung 3-18: Korrelation des Messwerts fiir die Brennstoffmasse mit dem im Reaktor
herrschenden Unterdruck

In unterschiedlicher Hohe im Bett sind 6 Thermoelemente vom Typ K positioniert, um den
Temperaturverlauf in der Schiittschicht wéihrend des Versuches zu messen (Abbildung 3-19).
Dadurch kann der Verlauf der Reaktionsfront im Brennstoftbett verfolgt werden. Durch eine
seitliche Versetzung der Thermoelemente kann zusétzlich liberpriift werden, ob der Fortschritt
der Reaktionsfront gleichmdfig erfolgt, oder ob es am Rand zu einem schnellern oder
verzogerten Abbrand kommt.
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Abbildung 3-19: Anordnung der Thermoelemente in der Probeschale des Laborreaktors

Erlduterungen: Einheiten [mm]; Thermoelement T Bett 2 ist zur Messung der Temperatur

des Verbrennungsgemisches unterhalb dem Rost angebracht.

3.7.4 O,-Messung mittels Breitband—Zr O,-Sauer stoff-Sensor

Z10,-Sensoren messen den Partialdruck von O, im Verhiltnis zum O, Partialdruck in einer
Referenzzelle. Ein klassischer Lambdasensor liefert ein steile Spannungsflanke bei A=1.
Ublicherweise kann daher nur zwischen unterstdchiometrischen oder iiberstdchiometrischen
Verhéltnissen unterschieden werden. Bei der in den Laborreaktorversuchen verwendeten
Breitbandsonde ist zusdtzlich eine Pumpzelle mit einer katalytischen Oberfldche vorhanden,
die in Abhingigkeit von einem selbstregelnden Pumpstrom entweder O, oder unverbrannte
Kohlenwasserstoffe verbraucht (Abbildung 3-20). Die Stromstirke des Pumpstromes ist ein
MaB fiir Sauerstoffiiberschuss beziehungsweise Sauerstoffmangel oder, dquivalent dazu, die
Luftverhdltniszahl A. Damit ist auch eine Messung im unterstochiometrischen Bereich
moglich. Fiir diese Versuche wurde eine Sonde vom Typ NTK L1H1 UEGO verwendet, da
diese Sonde in der Automobilindustrie eingesetzt wird, entsprechend stabil und zuverléssig ist
und mit der Regeleinheit zu einem giinstigen Preis verfiigbar ist.

Die Sonde kann direkt im heillen, partikelbeladenen Rauchgasstrom positioniert werden, es ist
keine zwischengeschaltete Verdiinnung und Filterung erforderlich. Dadurch entfallen die mit
der Gasaufbereitung verbundenen Unsicherheiten und das Messsignal steht mit nur sehr
geringer Zeitverschiebung (ca. 1-3 Sekunden) gegeniiber der in-situ FTIR-Messung zur
Verfiigung. Um den Anwendungsbereich der Sonde zu {iiberpriifen, wurden Vergleichs-
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messungen durchgefiihrt. Dabei wurden eine paramagnetische O,-Messung und eine TUV-
zertifizierte, konventionelle ZrO,-Sonde (Dittrich MF010-O) im iiberstochiometrischen
Bereich, sowie CO-Priifgas im unterstochiometrischen Bereich eingesetzt, wobei das
Ausgangssignal des Sensors im unterstochiometrischen Bereich als negative O,-
Konzentration interpretiert wurde (Die Umrechnung der durch die Sonde gemessenen
negativen O,- Konzentration in die &dquivalente CO-Konzentration erfolgte durch
Multiplikation mit dem Faktor 2).
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Abbildung 3-20: Funktionsprinzip einer Breitband ZrO,-Sauerstoffsonde

Erlauterungen: links: schematischer Schichtaufbau der Sonde mit Pumpstromregelung;
rechts oben: Ausgangssignal der Nernst-Zelle in Abhéngigkeit von der Luftverhéltniszahl
A (steile Spannungsflanke bei A=1) wird als Steuersignal fiir die Pumpzelle verwendet;
rechts unten: Pumpstrom in Abhéngigkeit von A, das Ausgangsignal ist proportional der
0,-Konzentration beziehungsweise dem O,-Mangel.

Der Vergleich zeigt eine sehr gute Korrelation der Messverfahren im tiberstochiometrischen
Bereich, sowie eine gute Korrelation mit der CO-Konzentration im unterstdchiometrischen
Bereich, wobei zusétzlich das Ansprechverhalten der Breitbandsonde deutlich schneller ist als
das der anderen Messmethoden (Abbildung 3-21, Abbildung 3-22). Der Einsatzbereich der
Sonde wird vom Hersteller mit 0,7<A< 1,8 angegeben. Die Erfahrungen der Abbrandversuch
zeigten jedoch, dass der Einsatz im Bereich 0,6<A<co durchaus mdglich ist, allerdings sind
laufende Nachkalibrierungen erforderlich.
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Abbildung 3-21: Vergleich verschiedener Methoden der O,-Messung

Erlduterungen: links: Ansprechverhalten der Sonde bei Sprung von 21% O, auf 0%0,;
rechts: Korrelation der Messmethoden bei stufenweiser Verdnderung des
Sauerstoffgehaltes —  Abweichungen entstehen durch das unterschiedliche
Ansprechverhalten der Messmethoden.
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Abbildung 3-22: CO-Messung mit der ZrO,-Sonde im unterstochiometrischen Bereich

Erlduterungen: Priifung des Messverhaltens der Sonde im unterstochiometrischen
Bereich durch Aufgabe von CO Priifgas (20 Vol%) und Mischung mit N,.

3.7.5 Extraktive Rauchgasanalytik

Direkt iiber dem Brennstoftbett, gleich oberhalb der Messstrecke fiir die in-situ-FTIR-
Messung wird ein Gasstrom fiir extraktive Rauchgasanalysen abgezogen. Nach Filterung des
Gasstromes in einer beheizten Gasentnahmesonde wurde der Gasstrom in einer beheizten
Verdiinnungskapillare mit N, im Verhiltnis 1:12 verdiinnt. Damit wurde Kondensation
verhindert und die Konzentration der Rauchgase auf ein den im nachfolgenden Messverfahren
angepasstes  Niveau reduziert. An  extraktiven Messmethoden kamen dabei
Chemolumineszenzdetektion (CLD 700 E1 ECO Physics) zur NO-Bestimmung sowie bei den
Brennstoffen Rinde und Altholz ein extraktives FTIR (Temet Gasanalysator) zur Bestimmung
von HCN, NO, und hoheren Kohlenwasserstoffen zum Einsatz. Die ebenfalls extraktiv
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durchgefiihrte nasschemische Rauchgasanalytik wird im néchsten Abschnitt getrennt
beschrieben. Zusitzlich wurde eine paramagnetische Kontrollmessung des Sauerstoffgehaltes
sowie eine Kontrollmessung von CO und CO, mittels NDIR durchgefiihrt, die gute
Ubereinstimmung mit den in-situ FTIR-Messungen und den Messungen mittels Breitband
ZrO,-Sonde ergaben. Die CLD-Messung wurde in diesem Anwendungsfall nur zur Messung
der NO-Konzentrationen verwendet, da der ebenfalls vorhandenen Messkanal zur NO,-
Analyse durch eine starke Querempfindlichkeit zu NHj nicht eingesetzt werden konnte.

Das eingesetzte extraktive FTIR ist ein Multikomponenten-Gasanalysator der Firma Temet
mit einem spektralen Auflsungsverhiltnis von 8 cm™ sowie einer Absorptionslinge der
Messzelle von 5 Metern. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der CALCMET98-
Software. Damit war die zusitzliche Messung von HCN, NO,, N,O sowie hoheren
Kohlenwasserstoffen moglich.

3.7.6 Nasschemische Probenahme und Analyse

Mittels der nasschemischen Analyse konnen Ammoniak (NH3) und Cyanwasserstoff (HCN)
im Rauchgas bestimmt werden. Der Gasstrom wird dabei iiber einen Filter, eine Batterie von
3 Waschflaschen mit 2 verschiedenen Absorptionslésungen, einen Trockenturm, eine Pumpe
und eine Gasuhr geleitet.

Ammoniak wird in einer sauren Losung 2-stufig in den ersten beiden Waschflaschen abge-
schieden, HCN in einer alkalischen Losung, 1-stufig in der 3. Waschflasche abgeschieden.
Eine 2-stufige Abscheidung des HCN wurde getestet, es zeigte sich aber, dass die erste
Waschflasche bereits zu einer beinahe vollstdndigen Abscheidung ausreicht. Ein Schema der
Anordnung, sowie der experimentelle Aufbau sind in Abbildung 3-23 dargestellt. Die
Zusammensetzung der Waschlosungen ist in Tabelle 3-3 angegeben. Die weitere Analyse der
Proben erfolgt mittels photometrischer Bestimmung.

Die Konzentration im Rauchgas [Y;] wird anschlieBend aus der abgesaugten Abgasmenge
Vias [m3], dem Volumen der Waschflasche Vj [l] und der Konzentration ¢; [mg/l] in der
Fliissigkeit gemdl3 folgender Gleichung bestimmt:

Vﬂ &
VGas

[l = [mg/m’]

Gleichung 3-43

Unter der Annahme, dass der Abscheidegrad fiir eine Komponente in den beiden hinter-
einander geschalteten Absorptionsflaschen derselbe ist, ergibt sich fiir die Gaskonzentration
der betrachteten Komponente (in diesem Fall NH3)

(VﬂJ Cha )Z

Vgas '(Vﬂ,l Cpa1— Vﬂ,z 'Cﬂ,l)

(0] = [mg/m’]

Gleichung 3-44

Mit;
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[Ceas) Konzentration in der Abgasprobe [mg/m’]

Vgas abgesaugter Gasstrom [m’]

Va; Volumen der Absorptionslosung der i-ten Gasflasche [1]

Caj Konzentration in der Absorptionsldsung der i-ten Gasflasche [mg/1]

Die Methode liefert einen Durchschnittswert der Gaskonzentration iiber den betrachteten
Zeitraum. Das heifit, die am Laborreaktor mit dieser Methode ermittelten Konzentrationen
konnen nur mit den tiber den Versuchszeitraum integrierten Mittelwerten der mit kontinuier-
lichen Messverfahren gemessenen Konzentrationen verglichen werden.

Tabelle 3-3: Zusammensetzung der Absorptionslosungen fiir die nasschemische Analyse
von HCN und NH;
Zusammensetzung der
Waschlosung Menge Anzahl Stufen
NH; 0,1 mol H2S04 150 ml 2
HCN 0,1 mol NaOH 145 mi 1
0,117 M PbAce.3H20 5 ml

Die mit den Werten der nasschemischen Analyse ermittelten Umwandlungsgrade
NH;/Brennstoff-N bzw. HCN/Brennstoff-N konnen als mittlere Umwandlungsgrade iiber die
gesamte Rostldnge einer Feuerung interpretiert werden. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
sie nicht den tatsdchlichen Profilverlauf der Konzentrationen iiber dem Rost widerspiegeln
konnen.

Gasuhr Pumpe Trockenturm

Filter Waschflaschen

v

~ N
T T

H,SO, H,SO, NaOH |

Abbildung 3-23: Schema der Messanordnung fiir die nasschemische Probenahme

Erlauterungen: Zusammensetzung der Absorptionslosungen Tabelle 3-3
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Im Rahmen dieses Projektes wurde die nasschemische Analyse fiir den Nachweis von NH;
und HCN bei den Abbrandversuchen mit Spanplatten eingesetzt. Die Ergebnisse der
Analysen fiir NH; waren in guter Ubereinstimmung mit den mittels in-situ FTIR bestimmten
NHj; Konzentrationen. Durch die nasschemischen Analysen konnte jedoch, in Widerspruch zu
Literaturangaben, nur sehr kleine Mengen von HCN im Rauchgas nachgewiesen werden. Dies
war mit ein Grund, bei den folgenden Abbrandversuchen fiir Rinde und Altholz eine
extraktives FTIR einzusetzen, da damit auch eine Bestimmung der HCN-Konzentrationen im
Rauchgas moglich ist. In der Tat wurden auch bei Rinde und Altholz nur sehr geringe HCN-
Konzentrationen im Rauchgas gemessen. Zur Kontrolle der HCN-Messung mittels
extraktivem FTIR wurden bei einem Teil dieser Abbrandversuche zusitzlich eine nass-
chemische Analyse durchgefiihrt, die diese Ergebnisse bestétigte.

3.7.7 Im Rahmen dieses Projektes untersuchte Brennstoffe

Im Rahmen dieses Projektes wurden 3 Biomassse-Brennstoffe auf Ihr Abbrand- und
Freisetzungsverhalten hin untersucht. Da besonders Brennstoffe mit hohem Gehalt an
Brennstoff-N in Bezug auf die Einhaltung von NOy-Emissionslimits von Relevanz sind und
zusdtzlich die messtechnische Erfassung von Stickstoffkomponenten bei hoheren
Konzentrationen mit groBerer Genauigkeit moglich ist, wurden Brennstoffe mit hohem
Stickstoffgehalten fiir die Versuche ausgewéhlt. Die urspriinglich ebenfalls geplanten
Versuche fiir den Brennstoff Hackgut wurden aus diesem Grunde nicht durchgefiihrt (sehr
niedriger Stickstoffgehalt von Hackgut), dafiir wurden zusétzliche Testmessungen beziiglich
Sensitivitdtsanalysen fiir die Brennstoffe Spanplatte, Altholz und Rinde durchgefiihrt.
Spanplatten weisen durch den Zusatz von stickstoffhaltigen Bindemitteln die hochsten
Gehalte an Brennstoffstickstoff auf. Durch die Beimengung von Spanplatten und anderen
behandelten Holzprodukten weist auch Altholz hohe Stickstoffgehalte auf. Die thermische
Verwertung dieser Brennstoffsortimente ist aufgrund der giinstigen Brennstoffkosten von
groflem Interesse. Rinde ist ein in Osterreichischen Biomasseanlagen sehr hdufig verwendeter
Brennstoff. Gegeniiber Hackgut enthdlt Rinde 2-3 mal hohere Konzentrationen an
Brennstoffstickstoff, wodurch auch diesem Brennstoft eine entsprechende Relevanz beziiglich
der NOx Emissionen zukommt.

Tabelle 3-4:  Zusammensetzung der untersuchten Brennstoffsortimente

Erlduterungen: Altholz*: sortiertes und aufbereitetes Altholz, AH Qualititsklassen Q1 bis Q4
laut osterreichischem Branchenkonzept Holz; Nach Aufbereitung und Homogenisierung der
Brennstoffproben wurden eine 5-fach Analyse durchgefiihrt.

C H O N Asche w

Bremnstoff  [GEWYTS] [Gew%TS] [Gew%TS] [Gew%TS] [Gew%TS] [Gew%FS]

Spanplatten 49,4 +0,4% 5,8+09% 39,2+0,6% 3,8+1,5% 1,8+0,1% 10,0 +0,8%
Rinde 48,2 £09% 5,6+1,5% 40,1+1,4% 0,3+3,7% 4,5+0,1% 28,1 +52%
Altholz* 495+09% 6,0£20% 43,1+1,8% 1,0£87% 1,7+164% 17,4 +1,5%
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Nach einer entsprechenden Aufbereitung und Homogenisierung der untersuchten Proben
wurde die Zusammensetzung der Brennstoffe nach den in Abbildung 3-5 angefiihrten
Methoden untersucht. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 3-4 angegeben. Die
Brennstoffe zeigten fiir die durchgefiihrten Versuche eine ausreichende Homogenitét, wobei
beim Brennstoff Altholz, wie erwartet, die groBten Abweichungen auftraten.

Tabelle 3-5: Verwendete Methoden fiir den Aufschluss und die Analyse von Biomasse-

Brennstoffen
Parameter Methode
Wassergehalt in Anlehnung an ONORM G 1074; Dreifachanalyse
C,H,N Verbrennung mit nachgeschalteter gaschromatografischer
Trennung; Elementaranalysator (Erba EA 1108);
Doppelbestimmung (in Anlehnung an ONORM G 1071,
G 1072, G 1073);
bei N-Konzentrationen unter 1.000 mg / kg TS erfolgt die
Bestimmung nach Kjeldahl (DIN 51722).
(@) berechnet aus C-, H-, N- und Aschegehalt (mittels
Bilanzierungsdifferenz auf 100 Gew%TS)
Aschegehalt in Anlehnung an SS 187171 (bei 550 °C)

3.7.8 Versuchsablauf

Die Experimente wurden anhand eines genauen Ablaufplanes durchgefiihrt, um die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten und die Anzahl der fehlerhaft
durchgefiihrten Versuche zu minimieren. Zu Beginn stand jeweils die Justierung des in-situ
FTIR Gerdtes und das Aufheizen von Reaktor, Messgerdten und beheizten Schlduchen und
Filtern auf die jeweilige Betriebstemperatur. Nach dem Start der Messwertaufzeichnung
wurde die Brennstoffprobe in den Reaktor eingefahren.

In der ersten Phase des Versuches, wird die oberste Schicht des Brennstoftbettes getrocknet.
Nach vollstdndiger Trocknung eines Teiles des Brennstoffes erwiarmt sich dieser weiter und
es setzen Vergasungsreaktionen ein. Ein Teil der gebildeten Gase reagiert unter
tiberstochiometrischen Verhiltnissen exotherm zu CO, weiter. Die Ziindung des
Gasgemisches erfolgt bei einer Temperatur von etwa 450 °C, es kommt zu einem
sprunghaften Anstieg der Gastemperatur und der Konzentrationen der Verbrennungsprodukte.
Ein typischer Konzentrations- sowie Temperatureverlauf iiber die Versuchsdauer ist in
Abbildung 3-24 dargestellt. Die Vergasung des Brennstoffes mit abnehmender O,-
Konzentration setzt etwa bei t=350 s verstirkt ein, die Ziindung erfolgt bei t=600 s. Die
Vergasungsreaktionen sind ab t=1000 s grofiteils beendet und es folgt der
Holzkohlenausbrand, zuerst im unterstochiometrischen Bereich (Vergasung), dann ab t=1100
s im iiberstochiometrischen Bereich (Verbrennung).

Bei den Temperaturverldufen ist interessant zu beobachten, dass die von den einzelnen
Thermoelementen gemessenen Temperaturanstiege sehr steil sind. Es ist also tatsédchlich von
einer sehr ausgeprigte Reaktionsfront auszugehen, die sich gegen den Strom der
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Primérluftzufuhr im Brennstoffbett fortpflanzt. Im Vergasungsbereich sinken die
Temperaturen nach Durchgang der Flammenzone zundchst wieder ab. Die hochsten
Temperaturen werden im Ubergangsbereich zwischen Vergasung und Holzkohlenausbrand
gemessen (ca. 1200 °C). Die Rauchgastemperatur in Abbildung 3-24 stellt den Mittelwert der
drei, direkt im Messpfad des in-situ FTIR angebrachten, Thermoelemente dar. Hier ist zu
beriicksichtigen, dass die angezeigte Rauchgastemperatur vom Strahlungsaustausch der
Thermoelemente mit den Reaktorwénden beeinflusst wird.
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Abbildung 3-24: Gaskonzentrationen tiiber dem Brennstoffbett und Temperaturverlauf
wihrend eines Abbrandversuches

Erléuterungen: Brennstoff Rinde, Wassergehalt 30%, Primérluft 301/min; Einwaage 166
g; Temperatur Priméarluft 30 °C; A: Konzentrationsmessung mittels in-situ FTIR, O,
Messung iiber Breitbandlambdasonde, H, wird als Bilanzierungsgrole aus dem
unterstochiometrischen Verhéltnis errechnet; B: Temperaturverlauf wiahrend des
Abbrandversuches; T; Reaktor 750°C, T, Reaktor 450 °C; Positionen der
Thermoelemente entsprechend Abbildung 3-19.
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3.7.9 Massenbilanzierung Uber die gemessenen Gaskonzentrationen

Die Messung des Masseabbaues ist moglich, da das Brennstoffbett auf einer Waage stehend
in den Reaktor eingefahren wird, und der Reaktor durch eine Fliissigdichtung (Thermodl)
abgedichtet wird. Die Absaugung und der variable Rauchgasstrom verursachen durch den
Stromungswiderstand im Abgasschlauch einen variablen Unterdruck im Reaktor. Daher ist es
notig die Messanzeige durch eine Differenzdruckmessung zum Umgebungsdruck zu
korrigieren.

Eine Massenbilanz iiber die auftretenden Gaskonzentrationen ist unter der Annahme méglich,
dass durch die Messung alle relevanten Rauchgasspezies erfasst werden und die
Restkonzentration N ist. Da der N,-Eintrag durch Primérluft in das System bekannt ist, ldsst
sich daraus der Masseabbau des Brennstoffes bilanzieren [4]. Bei Bilanzierung iiber die
Konzentrationsmessung mittels in-situ FTIR werden hohere Kohlenwasserstoffe nicht erfasst,
die mit dem extraktiven FTIR in der Gasphase nachgewiesen werden konnen. Der
Gesamtbeitrag der hoheren Kohlenwasserstoffe zur Massenbilanz {iberstieg aber nie 3% der
gesamten Brennstoffeinwaage, und wurde deshalb vernachldssigt (Fehler geringer als
moglicher Messfehler).

Unter diesen Annahmen gilt fiir die N,—Konzentration in der Gasphase oberhalb des
Brennstoffbettes:

Xy, :1—;Xk [m01/m01]’ Gleichung 3-45

wobei der Index ;j hier die mit in-situ FT-IR gemessenen Spezies CO,, CO, CHs4, H,O und
NHs;, sowie die Spezies O, und H; reprisentiert. Die O,- und H,-Konzentration werden aus
den Messwerten der ZrO,-Sonde erhalten, die einer positiven O,-Konzentration im
tiberstochiometrischen  Bereich, beziehungsweise einer negative O,-Konzentration
(Sauerstoffmangel) im unterstochiometrischen Bereich entsprechen. Mit dieser Annahme
errechnet sich die H,-Konzentration aus der doppelten negativen O,-Konzentration
vermindert durch die Beitrdge der iibrigen - durch die FTIR Messung festgestellten —
reduzierenden Spezies.

Da der eintretende und austretende N, —Massenstrom gleich grof3 sind, gilt folgende Formel
fiir den Produktgasstrom aus der Schiittschicht (der Einfachheit halber wird in der folgenden
Darstellung auf den Verweis zum Zeitpunkt t verzichtet; sofern es sich nicht um die
Betrachtung des gesamten Versuches handelt sind alle Grofen eine Funktion der Zeit):

XPL,N2 5 l_XPL,OZ

XGas,N2 B l_sz

L]
VGas =

Ve [NE/s] Gleichung 3-46

Dabei ist beriicksichtigt, dass die Umwandlung von Brennstoff-N zu N, keinen signifikanten
Einfluss auf die N)-Gesamtmenge hat (Selbst bei den sehr hohen Stickstoffgehalten von
Spanplatten tlibersteigt der mdgliche Beitrag des Brennstoffstickstoffes zur Gesamtmenge an
N3 nicht 3%). Unter Verwendung des spezifischen Molvolumens V,, erfolgt die Umrechnung
der gemessenen in-situ Konzentrationen von Molenbruch auf Volumskonzentrationen in der
Gasphase mit der Beziehung:
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X
X, ==t mol | NI .
[x.] 1% [ ] Gleichung 3-47

Daraus kann eine molare Freisetzungsrate berechnet werden. Zur Ermittlung der freigesetzten
Menge der untersuchten Spezies j erfolgt die Skalierung der gemessenen in-situ Konzen-
tration mit dem Produktgasstrom. Dadurch wird die momentane Freisetzungsrate 7,
ermittelt:

roo=1X, ] I'/Gas [mol / s]

mol ,k

Gleichung 3-48

Durch Multiplikation mit dem Molgewicht wird die Massenfreisetzungsrate erhalten.

rMasse,k = rmol,k ’ MGk [g/S] GleiChUng 3-49

Die Integration tliber die Zeit, bzw. bei Diskretisierung des Integrals durch Aufsummierung
der einzelnen Zeitabschnitte des Versuches ergibt die gesamte (integrale) molare Freisetzung
N; der Spezies.

Ny = Zt:”mz,k ‘At [mol] Gleichung 3-50

Der Gesamtmassenabbau zu einem Zeitpunkt t widhrend des Abbrandes wird durch
aufsummieren der entsprechenden Massenfreisetzungsraten erhalten. Es zeigten sich gute
Ubereinstimmungen der durch die Bilanzierung erhaltenen Freisetzung und dem durch die
Waage gemessenen Massenverlust (siche Abbildung 3-25). Mithilfe der molaren Freisetzung
ist es in weiterer Folge moglich, die Umwandlungsgrade der Brennstoffkomponenten in
Gasphasenspezies zu bestimmen.

Zur Bestimmung der molaren Umwandlungsgrade u der Brennstoffkomponente j in die
Rauchgasspezies & muss berlicksichtigt werden, dass die Spezies im allgemeinen auch
mehrere Atome v der Brennstoffkomponente enthalten kann. Der momentane
Umwandlungsgrad einer Brennstoffkomponente j in eine Rauchgasspezies k berechnet sich
dann nach folgender Formel:

u _ MG] rmol,k [_]
kg v, i, : Gleichung 3-51

Ist m” die Brennstoffeinwaage so gilt fiir den molaren Gesamtumwandlungsgrad

MG N
ik —
vy, m° [ ]. Gleichung 3-52

ges _
k.j
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Abbildung 3-25: Gemessener Masseabbau im Vergleich mit dem iiber die Gasmessung
bilanzierten Masseabbau
Erlduterungen: Brennstoff Rinde, Wassergehalt 30%, Primérluft 301/min; Temperatur
Primérluft 30 °C Bilanzierung iiber Gaskonzentrationen in-situ FTIR, Auswertung
mittels gemessenen H,0-Absorbtions-Referenzspektren.  Schwankungsbreite  der

Bilanzierung proportional zur Schwankungsbreite der in-situ FTIR—Konzentrations-
messung (10% - 20%)

3.8 Ergebnisse  Abbrandversuche -  Umwandlungsgrade  der
Stickstoffkomponenten

Die Bestimmung der NH3 Konzentration erfolgte mittels in-situ FTIR-Messung, NO wurde
mittels CLD gemessen. Fiir die HCN-Messung stand bei den Abbrandversuchen mit dem
Brennstoff Spanplatten nur die nasschemische Analysemethode zur Verfiigung. Sowohl die
nasschemischen Untersuchungen, als auch die bei den Brennstoffen Altholz und Rinde
zusdtzlich durchgefiihrten Messungen von HCN mittels extraktivem FTIR zeigten, dass nur
geringe Mengen an HCN im Rauchgas nachweisbar waren.

Die Experimente bestétigten die Vermutung, dass die Umwandlungsgrade fiir Brennstoffe mit
niedrigem Stickstoffgehalten hoher liegen, als flir Brennstoffe mit sehr hohen
Stickstoffgehalten. Fiir NH; wurden fiir Rinde im Durchschnitt ein Umwandlungsgrad von
etwa 80% festgestellt, wihrend fiir Spanplatten durchschnittlich nur 36% erhalten wurde. Die
NH;-Umwandlungsgrade fiir Altholz lagen mit ca. 43% zwischen diesen Werten. Diese
Charakteristik gilt auch fiir die NO Umwandlungsgrade. Bei Rinde wurden durchschnittlich
10% des Brennstoffstickstoffes in NO umgewandelt. Bei Altholz lag der Umwandlungsgrad
zu NO bei 7% und bei Spanplatten wurden nur mehr etwa 1% des Brennstoffstickstoffes in
NO umgewandelt. Die Umwandlungsgrade von HCN zeigen ein abweichendes Verhalten. Bei
Rinde wird anteilsmédBig weniger Stickstoff als HCN freigesetzt als bei Altholz, der
Umwandlungsgrad stieg mit steigendem Gehalt an Brennstoffstickstoff. Eine mogliche
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Abbildung 3-26: Umwandlung von Brennstoffstickstoff zu NH3;, HCN und NO

Erlduterungen: A: Umwandlungsgrade; B: Gesamtfreisetzung; Brennstoffe: Rinde mit
Stickstoffgehalt 0,27 Gew%TS; Spanplatten mit Stickstoffgehalt 3,06 Gew%TS; Altholz
mit Stickstoffgehalt 1,0 Gew%TS; Primérluftzufuhr: 30l/min: Temperatur Primérluft
30 °C; Bilanzierung {iiber Gaskonzentrationen in-situ FTIR, Auswertung mittels
gemessenen H,O Absorptions-Referenzspektren; die Standardabweichung der Mittelung
iiber die Versuchsldufe ist dargestellt; NO-Messung iiber CLD; HCN-Messung {iiber
extraktives FTIR fiir Rinde und Altholz sowie mittels nasschemischer Analyse fiir
Spanplatten; Messung von NHj mittels in-situ FTIR; Mittelung iiber jeweils 3 Versuche
mit denselben Abbrandparametern;
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Erkldrung liegt in der inhomogeneren Zusammensetzung und stirkeren Verunreinigung des
Altholzes. Bei den Abbrandversuchen mit Spanplatten wurde durch die nasschemischen
Analysen ein Umwandlungsgrad zu HCN von nahezu 0 erhalten. Die bei den
Abbrandversuchen mit Rinde und Altholz zur Kontrolle durchgefiihrten nasschemischen
Analysen beziiglich der HCN-Freisetzung bestitigten die GroBenordnung der mittels
extraktivem FTIR gemessenen HCN- Freisetzung.

Aus diesen Ergebnissen wurde geschlossen, dass flir Biomassebrennstoffe die Gesamt-
umwandlung von TFN (Total Fixed Nitrogen) mit steigendem Gehalt an Brennstoffstickstoff
abnimmt, dass es aber brennstoffspezifische Abweichungen, vor allem bei den geringen
Umwandlungsraten zu HCN, gibt. Der Stickstoffgehalt des Brennstoffes stammt sowohl bei
Altholz als auch bei Spanplatten zu einem Grofiteil nicht aus dem in die Biomasse
eingebundenen N, sondern ist in verschiedenen Zusétzen, wie Leim und Bindemitteln,
enthalten. Brennstoffspezifische Abweichungen miissen also bei diesen Brennstoffen in jedem
Fall bertiicksichtigt werden. Trotz wesentlich niedriger Umwandlungsgrade fiir Spanplatte und
Rinde wird insgesamt mehr TFN in der Gasphase nachgewiesen (sieche Abbildung 3-26, B).
Die Wiederholbarkeit der Abbrandversuche bei gleichen Verbrennungsbedingungen war sehr
zufriedenstellend. Die Ergebnisse wurden durch Variation verschiedener Versuchsparameter
auf ihre Plausibilitdt hin abgesichert.

3.9 Modellbildung aus den L aborreaktorversuchen

Zur Validierung des N-Freisetzungsmodells wurden die, mit Hilfe des Modells erhaltenen,
Profile mit den Ergebnissen der Laborreaktorversuche fiir den Brennstoff Spanplatten ver-
glichen. Ein Vergleich der Ergebnisse des Laborreaktors mit dem Abbrandmodell fiir den
Rost ist moglich, wenn der Zeitachse fiir den Abbrand im Versuchsreaktor eine Rostposition
zugeordnet wird. Dies erfolgt unter der Annahme, dass auf dem Rost keine Wechsel-
wirkungen in Léngs- und Querrichtung stattfinden.

Das Profil fiir die Freisetzung des Leitparameters Kohlenstoff wurde dquivalent zu dem aus
den Messungen an einer Rostfeuerung erhaltenen Profil gewéhlt (siche Kapitel 3.2). Fiir das
Profil der Primérluftzufuhr wurde gemiB8 der konstanten Zufuhr von Primérluft im
Laborreaktor ein konstantes Luftprofil fiir die Modellberechnung angenommen. Massenstrom
und Primérluftzufuhr werden entsprechend den Luftverhdltnissen im Laborreaktorversuch
gewidhlt. Die Umwandlungsgrade der einzelnen Komponenten wurden gemifl dem in
Kapitel 3.3 beschriebenen Verfahren aus Literaturdaten ermittelt [6] und sollten in einem
weiteren Schritt mit den Ergebnissen der Laborreaktorversuche verifiziert werden.

Die Primérluftzufuhr von 30 1/min entspricht einem Luftverhdltnis von A=0,8 fiir die
Gesamtverbrennung. Damit wurden die fixen Umwandlungsgrade fiir Kohlenstoff und
Wasserstoff von H>Hj: 30 %, H>CHa: 5 %, C>CO: 20 % erhalten. Die Umwandlung des
Brennstoffstickstoffes wurde mit variablen Konversionsparametern abhingig von Ags.
berechnet. Die Berechnung erfolgte ohne Beriicksichtigung der Modelloptionen einer
Rauchgas-Rezirkulation, Sekundarluftzufuhr und Falschluft. Die, mit diesen Einstellungen,
errechneten  Spezieskonzentrationen, wurden mit den Messergebnissen aus den
Laborreaktorversuchen verglichen. Fiir die Spezies H,O, CO,, CO und CHy zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung des Modells mit den Messdaten des Laborreaktors. Insbesondere der
qualitative Verlauf der Speziesfreisetzung wird gut wiedergegeben (Abbildung 3-27).
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Die Freisetzung von CO; wird durch das Modell mit zwei Konzentrationsmaxima zu Beginn
und am Ende des Verbrennungsvorganges ebenfalls richtig beschrieben, insgesamt wird
jedoch im Vergleich mit den Messwerten eine um 10 % bis 30 % geringere Umwandlung des
Brennstoffkohlenstoffs zu CO, vorhergesagt. Die Maxima der Konzentrationen werden im
Modell durch den, bei niedrigen Reaktionsraten vorherrschenden, Luftiiberschuss verursacht.
Im Vergleich zum Experiment wird die CO-Konzentration vom Modell, vor allem in der
Hauptabbrandzone und im Bereich des beginnenden Holzkohleabbrandes, héher berechnet.
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Abbildung 3-27: Vergleich der gemessenen Konzentrationen aus den Laborreaktorversuchen
mit den vorhergesagten Konzentrationen der Modellrechnungen fiir die C-
und H-Spezies
Erlduterung: die Spezieskonzentrationen H,O (a), CO, (b), CO (c), CH, (d) wurden mit in-
situ FT-IR Absorptionsspektroskopie bestimmt, die Konzentrationsangaben beziehen sich

auf feuchtes Rauchgas, ohne O,-Normierung; die H, Konzentration wurde nicht gemessen
sondern indirekt iiber die Luftverhdltniszahl berechnet (siche Kapitel 3.7.4)

Bei den Stickstoffkomponenten wurde ebenfalls eine qualitative Ubereinstimmung der
Modellberechnung mit den Laborreaktordaten festgestellt. Die Freisetzung von Stickstoff-
komponenten in der Aufheizphase des Laborreaktors (1</80 s) kann durch die Freisetzung
von fliichtigen organischen Substanzen erkldrt werden. Da Spanplatten einen hohen Anteil
von Bindemitteln enthalten, wird angenommen, dass ein Teil dieser Bindemittel schon in der
Aufheizphase freigesetzt werden. In diesem Fall ist die Freisetzung von NH; in
Autheizbereich ein Charakteristikum des Brennstoffes Spanplatten (siehe Abbildung 3-28,
hier ist der Konzentrationsverlauf iiber der Versuchsdauer aufgetragen). Bei Ubertragung dieser
Freisetzungscharakteristik auf eine normierte Rostldnge entspricht dies einer N-Freisetzung
vor der Ziindung und damit einer zugeordneten negativen Rostldnge (siche Abbildung 3-28).
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NO, wurde durch die CLD-Messung zwar angezeigt, allerdings lag hier eine starke
Querempfindlichkeit zu NHj vor. Die Messungen mit dem extraktiven FTIR bestétigten, dass
NO; nur in sehr geringen Mengen im Gasgemisch iiber der Brennstoffschicht nachweisbar ist,
deshalb wurde diese Komponente fiir die Modellierung vernachlissigt.

Ein wesentliches Ergebnis der Abbrandversuche war, dass sich die im Laborreaktor
gemessene HCN-Freisetzung stark von publizierten HCN-Umwandlungsgraden
unterscheidet. Im Projektjahr 1 war dieses Ergebnis noch nicht durch zusétzlichen Messungen
abgesichert und es wurde angenommen, dass die Zusammensetzung der Additive der
Spanplatten einen starken Einfluss auf die HCN-Freisetzung hat. Aus diesem Grund wurde
das Modell so gestaltet, dass das HCN/NH3-Verhéltnis vorgegeben werden kann. Wird das
gesamte freigesetzte HCN der Modellrechnung in NH3; umgerechnet, ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung mit den Messergebnissen fiir den Brennstoff Spanplatten (Abbildung 3-29).
Die Messungen der HCN-Freisetzung die bei den Abbrandversuchen von Rinde und Altholz
in Projektjahr 2 durchgefiihrt werden konnten, bestdtigten die deutlich geringeren
Umwandlungsgrade von Brennstoff-N zu HCN gegeniiber den Literaturdaten.
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Abbildung 3-28: Brennstoff Spanplatten: Vergleich der gemessenen Konzentrationen aus den
Laborreaktorversuchen mit den vorhergesagten Konzentrationen der
Modellrechnungen fiir die N-Spezies
Erlduterungen: die Spezieskonzentrationen NH; (a) wurden mit in-situ FT-IR Absorptions-
spektroskopie bestimmt, HCN (a) extraktiv mittels nasschemischer Analyse, sowie NO (b)

mittels CLD-Verfahren; Konzentrationen aufgetragen gegen die Abbrandzeit im
Laborreaktorversuch; NH; und NO Bildung vor der Ziindung der Schiittschicht bei t=180 s

Die Bildung von NO wird qualitativ mit zwei Konzentrationsspitzen in den sauerstoffreichen
Zonen zu Beginn und am Ende des Abbrandes ebenfalls richtig beschrieben. Allerdings wird
in der Hauptreaktionszone des Laborreaktors auch NO gemessen, wihrend das Modell hier
keine Freisetzung von NO vorhersagt. Um die Modellparameter der Stickstofffreisetzung
anzupassen, wurden die Umwandlungsraten von Keller so abgeédndert, dass kein HCN
entsteht und die Umwandlungsrate zu NH3; um genau diesen Faktor erhoht wird. Fiir die
Bildung von NO wurden die Umwandlungsraten von Brennstoff-N zu NO insgesamt um ca.
2 % abgesenkt und es wurde eine minimale NO-Umwandlungsgrate von 0,5% fiir geringe A
eingefiihrt. Mit den in Tabelle 3-6 angefiihrten Modellparametern wurde eine akzeptable
Ubereinstimmung ~der berechneten  Stickstoffumwandlung des Modells mit den
Laborreaktordaten erzielt.
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ADbbildung 3-29: Brennstoff Spanplatten: Vergleich von Laborreaktordaten mit der
Modellrechnung nach Anpassung der Modellparameter fiir die N - Spezies
Erlduterungen: die Spezieskonzentrationen NH; (a) wurden mit in-situ FT-IR

Absorptionsspektroskopie bestimmt, HCN (a) extraktiv mittels nasschemischer Analyse,
sowie NO (b) extraktiv mittels CLD-Verfahren.

Die vom Modell beschriebenen Konzentrationsverldufe, sowie die Grof3enordung der Bildung
von NH; und NO weisen dabei eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Labor-
reaktorversuche auf (sieche Abbildung 3-29). Als einzige Ausnahme tritt bei den
Laborreaktorversuchen eine Bildung von fliichtigen Stickstoffverbindungen vor Einsetzen der
Pyrolysereaktion auf, die vom Modell nicht vorhergesagt werden kann. Wie schon
besprochen wird angenommen, dass es sich um die Freisetzung einer leichtfliichtigen
Fraktion von Bindemitteln handelt. Dieses Verhalten, eine Freisetzung von TFN vor der
Zindung der Schiittschicht, ist eine Eigenheit des Brennstoffes Spanplatten. Bei Rinde und
Altholz konnte eine Freisetzung von Stickstoffkomponenten vor der Ziindung nur in
wesentlich geringerem Ausmafle beobachtet werden, beziehungsweise liegt sie in der
GroBenordnung der auftretenden Messunsicherheit.

Im 2. Projektjahr wurden Laborreaktorversuche mit den Brennstoffen Rinde und Altholz
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuche wurden wieder mit den Modellergebnissen
verglichen. Die Umwandlung der Brennstoftkomponenten C und H wurde analog zur
Berechnung fiir Spanplatten mit fixen Umwandlungsgraden durchgefiihrt. Fiir den Brennstoff
Rinde wird der Verlauf des Abbrandes durch das empirische Abbrandmodell
zufriedenstellend wiedergegeben. Fiir H,O liefert das Abbrandmodell ein Maximum bei etwa
20% der Ausbrandlinge, wahrend die Messwerte eher auf einen iiber einen gewissen Bereich
konstante Konzentration von H,O hindeuten. Die Entstehung von CO, wird durch das Modell
leicht zeitverzdgert, jedoch in der richtigen Groflenordnung beschrieben. Beriicksichtigt man
die hoheren Kohlenwasserstoffe, die durch die Messung mit dem extraktiven FTIR im
Rauchgas nachgewiesen wurden, so liegt der durch das Modell berechnete CHs-Wert niher an
der gesamten Freisetzung von Kohlenwasserstoffen. Der Umwandlungsgrad H->CH4 wurde
daher auf dem Wert von 5% belassen, da dann durch das Modell die stochiometrischen
Verhiltnisse auch anndhernd richtig wiedergegeben werden (Abbildung 3-30). Die CO
Konzentration fiir Rinde wird im Vergleich zu den Abbrandversuchen im
Hauptabbrandbereich zu niedrig vorhergesagt. Dies kann auf Abweichungen des im Modell
verwendeten idealisierten Freisetzungsverhaltens der Brennstoffkomponenten vom realen
Masseabbau im Versuch zuriickgefiihrt werden. Vergleicht man die, wihrend des
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Abbrandversuches gemessenen Luftverhédltnisse mit den entsprechenden Luftverhéltnissen
im Modell, so erkennt man, dass gerade im Bereich mit abweichenden CO Konzentrationen
auch die Luftverhéltnisse entsprechende Abweichungen aufweisen.
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Abbildung 3-30: Brennstoff Rinde: Vergleich der gemessenen Konzentrationen aus den
Laborreaktorversuchen mit den vorhergesagten Konzentrationen der
Modellrechnungen fiir die C- und H-Spezies
Erlauterung: die Spezieskonzentrationen H,O (a), CO, (b), CO (c), CH4 (d) wurden mit in-
situ FT-IR Absorptionsspektroskopie bestimmt, die Konzentrationsangaben beziehen sich

auf feuchtes Rauchgas, ohne O,-Normierung. ; die H, Konzentration wurde nicht
gemessen sondern indirekt iiber die Luftverhdltniszahl berechnet (siche Kapitel 3.7.4)

Um die Freisetzung von Brennstoff-N zu beschreiben wurden die durch das in Kapitel 3.3
beschriebene Naherungsverfahren erhaltenen Umwandlungsgrade weiter angepasst. Im
Vergleich mit Literaturdaten mussten die Umwandlungsgrade fiir NH; wesentlich erhoht
werden um eine angemessene Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten zu erhalten,
dafir wurden fiir die Freisetzung von HCN im Vergleich zu den Literaturdaten deutlich
niedrigere Umwandlungsgrade erhalten (Abbildung 3-31). Der NO-Konzentrationspeak zu
Beginn des Abbrandes von Rinde konnte durch das Modell nicht vollstindig erfasst werden.
Moglicherweise liegt hier ein brennstoffspezifisch abweichendes Verhalten mit variierenden
Freisetzungsprofilen aus dem Brennstoff gegeniiber den im Modell verwendeten idealisierten
Freisetzungsprofilen (siehe Kapitel 3.2) vor.
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Abbildung 3-31: Brennstoff Rinde: Vergleich von Laborreaktordaten mit der
Modellrechnung nach Anpassung der Modellparameter fiir die N - Spezies
Erlduterungen: die Spezieskonzentrationen NH; (a) wurden mit in-situ FT-IR
Absorptionsspektroskopie bestimmt, HCN (a) mittels extraktivem FTIR, sowie NO (b)

extraktiv mittels CLD-Verfahren; die Konzentrationsangaben beziehen sich auf feuchtes
Rauchgas, ohne O,-Normierung

Durch Erh6hung der Umwandlungsgrade von Brennstoff N zu NO um 10% konnte jedoch ein
qualitativ richtiger Verlauf der NO-Konzentration iiber dem Brennstoftbett erzielt werden.
Damit liegt auch die durch das Modell berechnete Gesamtumwandlung zu NO in der richtigen
Grofenordnung. Die angepassten Umwandlungsparameter sind in Tabelle 3-6 angegeben.

Der Vergleich der Modellberechnung mit den Laborreaktorexperimenten fiir den Brennstoff
Altholz brachte ebenfalls eine qualitativ akzeptable Ubereinstimmung, jedoch werden in
diesem Fall etwas zu hohe Konzentrationen von CO, sowie eine deutlich unterschiedliche
Charakteristik der CO Freisetzung erhalten, da wiederum in der Hauptabbrandzone und im
Bereich des beginnenden Holzkohlenabbrandes deutlich zu hohe CO-Konzentrationen
berechnet wurden. Diese Abweichung kann, wie spiter noch genauer erldutert wird, aus einer
Abweichung von dem im Modell angenommenen Abbauverhalten des Brennstoffes erklért
werden (Abweichung des stochiometrischen Verhéltnisses im Abbrandversuch und in der
Modellberechnung — sieche Abbildung 3-34). Wie bereits beim Modellvergleich fiir Rinde
diskutiert, wurden die Umwandlungsgrade fiir die Spezies H,O, CHi, CO und CO,
beibehalten. Fiir CH4 werden auch bei Altholz mit einem Umwandlungsgrad von H->CH4
von 5% tendenziell etwas zu hohe CHs-Konzentrationen erhalten. Die Beibehaltung des
Umwandlungsparameters fiir CHs wird damit begriindet, dass freigesetzte hohere Kohlen-
wasserstoffe bisher nicht durch das Modell beriicksichtigt werden und auf diese Weise vorerst
nidherungsweise durch die Modellierung wiedergegeben werden konnen.

Auch fir Altholz wurden die Parameter der Niherungslosungen fir die
Stickstoffumwandlung an die Versuchsdaten angepasst (Abbildung 3-33). Im Vergleich zu
den Umwandlungsparametern aus Literaturdaten (Tabelle 3-1 ) konnten die
Umwandlungsgrade fiir NO ohne Anpassung tibernommen werden. Wie bei Rinde mussten
die Umwandlungsgrade fiir NH; deutlich erh6ht und die Umwandlungsgrade von Brennstoff
N zu HCN wesentlich verringert werden. Die angepassten Modellparameter fiir die
Brennstoffe Spanplatten, Altholz und Rinde sind in Tabelle 3-6 angefiihrt. Im Vergleich zu
Literaturdaten wurden die Umwandlungsgrade zu NH3 durchgingig erhoht, wihrend fiir alle
Brennstoffe deutlich niedrigere HCN-Umwandlungsgrade erhalten wurden.
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Abbildung 3-32: Brennstoff Altholz: Vergleich der gemessenen Konzentrationen aus den

Laborreaktorversuchen mit den vorhergesagten Konzentrationen der
Modellrechnungen fiir die C- und H-Spezies

Erlduterung: die Spezieskonzentrationen H,O (a), CO, (b), CO (c), CH4(d) wurden mit in-
situ FT-IR Absorptionsspektroskopie bestimmt; die Konzentrationsangaben beziehen sich
auf feuchtes Rauchgas, ohne O,-Normierung, diec H, Konzentration wurde nicht
gemessen sondern indirekt iiber die Luftverhéltniszahl berechnet (siche Kapitel 3.7.4)
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ADbbildung 3-33: Brennstoff Altholz: Vergleich von Laborreaktordaten mit der
Modellrechnung nach Anpassung der Modellparameter fiir die N - Spezies

Erlduterungen: die Spezieskonzentrationen NH; (a) wurden mit in-situ FT-IR
Absorptionsspektroskopie bestimmt, HCN mittels extraktivem FTIR, sowie NO (b)

mittels CLD-Verfahren; die Konzentrationsangaben beziehen sich auf feuchtes Rauchgas,
ohne O,-Normierung.
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In den betrachteten Fillen konnte das empirische Abbrandmodell die Freisetzung von
Gasphasenspezies aus dem Brennstoftbett mit zufriedenstellender Genauigkeit wiedergeben.
Die aufgetretenen Abweichungen betreffen vor allem eine zu hohe Umwandlung in CO und
CH4. Vergleicht man die wahrend des Abbrandes herrschenden Luftverhiltnisse (siche
Abbildung 3-34), so erkennt man, dass in den Abbrandversuchen die stdchiometrischen
Luftverhdltnisse etwas iiber den stochiometrischen Luftverhéltnissen der Modellrechnung
lagen. Ein Teil der auftretenden Abweichungen kann dadurch erklirt werden. Betrachtet man
etwa die, durch das Modell im Vergleich zum Versuch zu hoch berechnete CO-Umwandlung
in der Hauptabbrandzone fiir den Brennstoff Altholz, so erkennt man, dass in diesem Bereich
beim Versuch ein deutlich hoheres Luftverhéltnis herrschte und damit eine niedrigere CO-
Konzentration im Rauchgas zu erwarten war. Insgesamt werden die stochiometrischen
Verhiltnisse wihrend des Abbrands, im Rahmen der Bandbreite von Variationen der
Versuchsldufe, jedoch gut wiedergegeben.

Die Abweichungen fiir das Luftverhidltnis zwischen Modellberechnung und
Abbrandversuchen weisen jedoch auf in der Praxis auftretende Abweichungen von den im
Modell verwendeten idealen Abbau- und Freisetzungsverhalten der Brennstoffkomponenten
hin. Bei den vorliegenden Versuchen wurden die durch die idealisierten Modellabbaukurven
vorgegebenen Luftverhéltnisse in der Hauptabbrandzone nicht ganz erreicht, wobei
eingerdumt werden muss, dass in dieser Zone der Messbereich des ZrO,-Sensors (A<0,6)
verlassen wurde und somit keine gesicherten Messwerte iiber die im Minimum erreichten
Luftverhiltnisse vorliegen. Fiir zukiinftige Versuche sind jedoch in diesem Bereich weitere
Verbesserungen des Messaufbaues geplant (zusétzliche Hy-Messung, zusitzliche ZrO, Sonde
nach Verdiinnung), um die auftretenden Abweichungen genauer eingrenzen zu kénnen.
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Abbildung 3-34: Stochiometrisches Luftverhdltnis wiahrend des Abbrandes im Laborreaktor —
Vergleich zwischen Experiment und Modellierung

Erlduterungen: A: Brennstoff Rinde; B: Brennstoff Altholz; Lambda Versuch: mittels
ZrO,-Sensor gemessener Wert — Messgrenze der Sonde bei A=0,6; Lambda Modell: aus
den Elementbilanzen errechneter Wert; fiir den Brennstoff Spanplatten stand noch keine
ZrO, Sonde zur Verfiigung.
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Tabelle 3-6: Modellparameter fiir die Stickstoffumwandlung nach Anpassung an die
Messdaten der Laborreaktorversuche

Erlduterungen: der Umwandlungsgrad der einzelnen Komponenten berechnet sich nach der
Formel u = kA +d (siehe Kapitel 3.3)

Brennstoff NO NO NH; NH; HCN HCN
k d k d k d
Spanplatten 14,5 -6,4 -101,8 92,9 0 0
Rinde 40,8 -8,1 -125,2 146,0 -4,0 4,9
Altholz 19,1 -7,0 -120,3 95,2 -10,2 7,1

3.10 Diskussion und Schlussfolgerungen

Das im Rahmen des vorliegenden Projektes entwickelte empirische Abbrandmodell unterteilt
das Brennstoffbett in Sektoren, in denen der Abbrand des Biomasse Brennstoffes durch einen
2-stufigen Prozess — der Freisetzung der Brennstoffkomponenten und der darauf folgenden
Umwandlung dieser Brennstoffkomponenten durch Reaktion mit dem zugefiihrten
Primérluftgemisch. Im tibrigen wird der Rostsektor als “Black Box” betrachtet, d.h. es erfolgt
keine weitere Unterteilung des Biomasseabbrandes in Trocknung, Vergasung und
Holzkohleabbrand, sondern alle Rostsektoren werden durch das Modell einheitlich behandelt.

Dies entspricht der Annahme, dass in einer vertikalen Schicht des Brennstoftbettes im
Allgemeinen alle der genannten Prozesse parallel, wenn auch in unterschiedlichem Ausmal3
ablaufen. Im vorliegenden Modell wird das Abbauverhalten des Brennstoffes, also auch die
Trocknung, durch die normierten Freisetzungsprofile fiir die Brennstoffkomponenten
vorgegeben. Als grundlegende Modellannahmen werden ein fiir verschiedene Biomasse-
brennstoffe giiltiges Abbauverhalten der Brennstoffkomponenten, sowie ein von den
Luftverhdltnissen im Brennstoffbett abhingiges Umwandlungsverhalten der Brennstoff-
komponenten in Rohgasspezies getroffen. Dadurch wird das komplexe Problem des
Abbrandes von Biomasse-Schiittschichten extrem reduziert. Dieses Reduktion erlaubt die
Charakterisierung des Abbau und Freisetzungsverhaltens iiber wenige empirisch bestimmte
Parameter. Um die technische Anwendbarkeit des Modells fiir weiterfithrende Simulationen
der Gasphasenverbrennung zu gewihrleisten, wurden Rauchgasrezirkulation und gestufte
Luftzufuhr in der Berechnung beriicksichtigt. Es ist im Modell mdglich, eine geteilte Zufuhr
von rezirkuliertem Rauchgas unter dem Rost und direkt in den Feuerraum zu beschreiben.
Der Abgleich der Energiebilanz erfolgt durch Erwidrmung des so errechneten
Rohgasgemisches mit dem parallel zum Masseabbau freiwerdenden Heizwert des
Brennstoffes. Die Ergebnisse der Modellierung werden zur Visualisierung und
Weiterverarbeitung in einer Reihe von Dateiformaten ausgegeben, unter anderem konnen sie
auch direkt als Randbedingungen fiir eine weiterfithrende CFD-Simulation eingesetzt werden.

Um das entwickelte Modell zu verifizieren und Parameteranpassungen fiir verschiedene, fiir
die Praxis relevante, Biomasse-Brennstoffe durchzufiihren, wurden in ein einem Laborreaktor
umfangreiche Abbrandversuche durchgefiihrt. Dies erfolgte unter der Annahme, dass eine
Ubertragung des Abbrandverhaltens im Laborreaktor auf das Verhalten einer Schiittschicht in
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Rostfeuerungen moglich ist. Durch den Vergleich der Ergebnisse der Abbrandversuche mit
den Modellberechnungen konnten die grundlegenden Modellannahmen im wesentlichen
bestitigt werden. Fiir die Rauchgasspezies CO, ,CO, H,O und CHj4 ergaben die Modell-
berechnungen eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den Messungen am
Laborreaktor. Abweichungen traten insbesondere im vorhergesagten CO- zu CO,-Verhéltnis
auf, wobei die Freisetzung von CO vom Modell als zu hoch vorhergesagt wurde. Dieses
Verhalten weist auf Abweichungen der Abbrandgeschwindigkeit von den — aus
Untersuchungen an Rostfeuerungen gewonnenen — idealisierten Freisetzungsprofilen des
Modells hin. Vom Modell werden derzeit die Spezies CO,, CO, CH4, H,0, O,, H,, N», NH3,
NO und HCN betrachtet. Bei den Abbrandversuchen konnte die Beschriankung auf diese
Spezies bestitigt werden. Obwohl durch Messungen mittels extraktivem FTIR unter anderem
auch noch geringe Mengen hoherer Kohlenwasserstoffe und N,O nachgewiesen wurden,
konnen die freigesetzten Mengen dieser Spezies fiir den vorliegenden Modellzweck
vernachléssigt werden.

Ein wesentlicher Teil der Modellierung besteht in der Beschreibung der Umwandlung des
freigesetzten Brennstoff-N zu den Gasphasenspezies NH3;, HCN und NO. Das Modell geht
auch hier davon aus, dass die Umwandlungsgrade von den Luftverhéltnissen abhédngig sind,
allerdings wurden hier fiir die Brennstoffsorten Rinde, Altholz und Spanplatten einzeln
abgestimmte Umwandlungsfunktionen experimentell ermittelt. Ein entscheidendes Ergebnis
der durchgefiihrten Abbrandversuche war, dass — entgegen der aus Literaturangaben
gewonnenen urspriinglichen Annahme — im Rohgas {iber dem Brennstoffbett nur sehr geringe
Mengen von HCN nachweisbar waren. Dieses Ergebnis wurden sowohl durch Messungen
mittels extraktivem FTIR als auch durch nasschemische Analysen erhalten. Als Konsequenz
daraus mussten im Zuge der Parameteranpassung fiir die untersuchten Brennstoffe
entsprechende Korrekturen der NH;, HCN und NO Umwandlungsparameter vorgenommen
werden. Die  Abbrandversuche bestitigten auch die Tendenz abnehmender
Umwandlungsgrade mit steigenden Stickstoffgehalten der Brennstoffe. Um auch fiir
Brennstoffe, fiir die noch keine Anpassung der Umwandlungsparameter durchgefiihrt wurde,
eine Abschétzung hinsichtlich der zu erwartenden Freisetzung von NOy-Vorldufersubstanzen
geben zu konnen, wurde in das Modell die Moglichkeit implementiert, die zu erwartenden
Umwandlungsfunktionen (abhidngig von 2A) anhand des Brennstoffstickstoffgehaltes
abzuschétzen (sieche Kapitel 3.2).

Der Vorteil der einfachen und fiir die praktische Anwendung robusten Grundstruktur des
Modells bringt auf der anderen Seite auch gewisse Nachteile mit sich. Insbesondere konnen
Abweichungen vom als ideal angenommen Abbauverhalten in einem Brennstoffbett nicht gut
beschrieben werden. Dies beinhaltet vor allem die Beschreibung der Trocknungsvorgénge bei
Brennstoffen mit unterschiedlichem Wassergehalt, wo zur Zeit noch jeweils die
Freisetzungsprofile von Hand angepasst werden miissen, um den Trocknungsprozess
zufriedenstellend zu beschreiben. Weiters ist eine Verbesserung und Verfeinerung des
Modells hinsichtlich einer Beriicksichtigung des Strahlungseinflusses aus dem Feuerraum,
sowie der Vorhersage der Ziindung und Abbrandgeschwindigkeit anzustreben. Trotz der
vereinfachenden Modellannahmen muss zusammenfassend festgestellt werden, dass das im
Rahmen dieses Projektes entwickelte empirische Abbrandmodell den Verlauf von
Brennstoffabbau und Speziesfreisetzung aus der Brennstoffschiittung zufriedenstellend gut
wiedergeben kann, und durch die einfache und robuste Modellierung in Verbindung mit den
kurzen Berechnungszeiten fiir die praktische Anwendung gut geeignet ist.
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Eine weitere Verfeinerung und Verifikation des empirischen Modells erscheint sinnvoll. In
folgenden Bereichen kann eine Verbesserung des Modells und eine Absicherung der
vorgestellten Ergebnisse erzielt werden:

1. Erweiterung des Modells um ein Trocknungsmodell, um die Beschreibung des
Abbrandes von Brennstoffen mit unterschiedlichen Wassergehalten zu verbessern.

2. Erweiterung des Modells durch zusitzliche Funktionen zur Vorhersage von
Ziindzeiten und Abbrandgeschwindigkeiten sowie Ausbrandldngen.

3. Probennahmen aus dem Brennstoffbett von Biomasse-Rostfeuerungen und
Untersuchungen hinsichtlich der Trocknung und der Freisetzung der Brennstoff-
komponenten C, H, O und N fiir verschiedene Festbett-Feuerungstechnologien,
Betriebszustdnde und Brennstoffe.

4. Messungen der Rohgaszusammensetzung direkt {iber dem Brennstoffbett von
Festbettfeuerungen mittels in-situ FTIR und extraktivem FTIR. Vergleich der
Speziesfreisetzung fiir verschiedene Festbett-Feuerungstechnologien, Brennstoffe und
Betriebszustédnde.

5. Prifung des empirischen Modells durch Vergleich mit komplexeren
Abbrandmodellen. Vereinfachung von Ergebnissen dieser komplexen Modelle, um
daraus Niherungsfunktionen fiir zusétzliche Funktionalititen des vorliegenden
Modells herzuleiten.

Eine Ausweitung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modells auf zusétzliche
Brennstoffkomponenten ist prinzipiell moglich. Dazu gehoren Schwefel, Chlor sowie
aschebildende und leicht fliichtige Komponenten. Diese Komponenten spielen eine
wesentliche Rolle bei den in der Feuerung ablaufenden Korrosions- und Depositions-
vorgangen.

Fiir zukiinftige Abbrandversuche mit dem Laborreaktor wird der Einsatz einer H,-Messung
geplant, da damit die Massenbilanzierung im unterstochiometrischen Bereich des Abbrandes
erheblich verbessert und abgesichert werden kann. Zur Zeit kann die H,- Konzentration nur
indirekt aus den Messwerten der ZrO,-Sonde berechnet werden. Eine weitere Verbesserung
der Versuche kann durch eine Erweiterung und Anpassung der Auswertebibliotheken fiir das
nun zur Verfiigung stehende extraktive FTIR erreicht werden. Damit kdnnte ein Vergleich der
extraktiven Messung mit den mittels in-situ FTIR aufgenommenen Freisetzungsprofilen
durchgefiihrt werden, was eine weitere Absicherung der Versuchsergebnisse bedeuten wiirde.

4 Evaluierung  verschiedener  Verbrennungsmodelle
hinsichtlich ihrer Eignung als CFD-NOy-Postprozessor

Die detaillierte Modellierung von NOy-Reaktionen in Verbrennungssystemen erfordert eine
Simulation der turbulenten Strémung, der Reaktionskinetik und deren Wechselwirkung.
Mehrere hundert Elementarreaktionen sind zur Beschreibung der NOy-Kinetik notwendig. Bis
jetzt war es noch nicht méglich, solche generellen und detaillierten Reaktionsmechanismen in
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Kombination mit CFD-Simulationen zu verwenden. Mit der ISAT-Technologie (in-situ
adaptive tabulation)  zur Tabellierung von Reaktionsmechanismen ist es mdglich,
Berechnungszeit-Reduktionen um einen Faktor 100 zu erzielen. Trotzdem gibt es nach wie
vor Restriktionen hinsichtlich der Implementierung in die kommerzielle CFD-Software Fluent
und Berechnungszeit, auf die in diesem Kapitel eingegangen wird. In dieser umfassenden
Literaturstudie wurde die prinzipielle Moglichkeiten der Implementierung eines NOy-
Postprozessors in die CFD-Simulationsroutinen untersucht.

Die liberwiegende Anzahl von Verbrennungsprozessen in technischen Anwendungen ist von
turbulenter Natur. In turbulenten reaktiven Stromungen iberlagern sich die
Problemstellungen der Reaktionskinetik und der Modellierung turbulenter Stromungen. Die
mathematische Beschreibung dieses Problems ist weitaus schwieriger als die Modellierung
von reaktionskinetischen Vorgidngen in rdumlich homogenen Systemen (oder auch laminaren
Stromungen) einerseits und die Modellierung von chemisch inerten, turbulenter Stromungen
andererseits. Neben der Simulation der turbulenten Stromung ist auch die mathematische
Beschreibung des Einflusses der Turbulenz auf die Reaktionskinetik zu bewdltigen. Das
sogenannte chemische SchlieBungsproblem der Turbulenz ist ein zentrales Thema der Ver-
brennungsmodellierung in turbulenten Stromungen. Darunter versteht man die Modellierung
des Quell-/Senkenterms einer skalaren Transportgleichung, die in Abhédngigkeit des
physikalisch/chemischen Zustandsraumes den Umsatz der transportierten GroB3e beschreibt.
Fir den Quellterm S, in der Speziestransportgleichung (bzw. Transportgleichung des
Massenbruchs Y, [kg/kg]) der n-ten Spezies:

Sor) + ()l fp WN),
pPL, PUr, n,m n; Gleichung 4-1
ot ox, ox Ox A o g
J J J Quellterm Speziestransportgleichung ,
ZeitabhdingigerTerm ’ chemische Bildungsrate
Konvektionsterm Diffusionsterm

welcher der chemischen Bildungsrate @, entspricht, gilt aufgrund stark nichtlinearer Zusam-
menhénge (insbesondere fiir den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsrate):

Sn(Yn’]—'n)isn(Yn’T)_ Gleichung 4-2

Das heilit in Worten, dass der mit den Momentanwerten von Speziesmassenbruch Y, und T
berechnete und gemittelte chemische Quellterm S, der n-ten Spezies ungleich ist dem Quell-
term S,, berechnet mit den Mittelwerten des Speziesmassenbruchs Y, und der Temperatur 7.
Fiir einen Uberblick iiber mdgliche Ansitze zur SchlieBung der chemischen Quellterme sei
auf Libby und Williams [7] verwiesen.

Fiir die Modellierung von chemischer Kinetik in turbulenten Flammen gibt es verschiedene
Ansidtze mit Unterschieden in Formalismus und Komplexitét.

Dies sind:

Direkte Numerische Simulation (DNS)

Large Eddy Simulation (LES)

Statistische Methoden - Probability Density Function (Presumed PDF, Transported PDF)



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fiir Biomassefeuerungen“ - Endbericht
Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 70

Momenten-Methoden (Wirbelzerfallsmodelle: Eddy Dissipation Methode, Eddy Dissipation
Concept).

Die Modellansétze seien nun unter dem Gesichtspunkt der Eignung als Brennstoff-NOy-
Postprozessor fiir die Simulation von Biomasse-Rostfeuerungen diskutiert.

Eine detaillierte Ubersicht findet sich z.B. in [8, 9] sowie in Lehrbiichern zur Verbrennungs-
technologie [10, 11, 12]. Die wichtigste Untergruppe der Verbrennungsmodelle (Modelle,
welche die Interaktion von Turbulenz und Reaktionskinetik beschreiben) ist jene der
Wirbelzerfallsmodelle, welche zu den Momentenmethoden gehoren. Diese sind relativ
einfach in ihrer mathematischen Beschreibung, universell einsetzbar und werden fiir
industrielle Anwendungen besonders hiufig eingesetzt. Fiir komplexe dreidimensionale
Feuerraumgeometrien mit unterschiedlichsten = Verbrennungsbedingungen, wie fiir
Rostfeuerungen, ist dieses Modell derzeit am besten fiir die Verbrennungssimulation
geeignet. Aus diesem Grund wird dieses Modell hinsichtlich seiner Eignung fiir einen Einsatz
als NOx-Postprozessor im Rahmen dieses Projektes speziell diskutiert.

4.1 Direkte Numerische Simulation (DNYS)

Diese Methode stellt den fundamentalsten Ansatz dar. Die Transportgleichungen von Masse,
Spezies und Energie werden direkt gelost. Da alle Léngenskalen aufgeldost und nicht
modelliert werden, ist dieses Modell enorm Speicher- und Berechnungszeitintensiv und dzt.
nur fiir niedrigturbulente Stromungen und hier nur in der Grundlagenforschung einsetzbar.
Fiir praktische Anwendungen ist dieser Ansatz nicht praktikabel.

4.2 Large Eddy Simulation (LES)

Bei diesem Ansatz werden die Transportgleichungen bis zu einer selbst definierten
Langenskala direkt gelost, die kleinen Lingenskalen bzw. Turbulenzwirbel werden
modelliert. Dieser Ansatz stellt also gegeniiber der DNS eine starke Berechnungszeit- und
Speicherersparnis dar, beinhaltet jedoch Modelle und hat somit den Nachteil gegeniiber der
DNS-Modellierung, dass Modelle immer fehlerbehaftet sind. Fiir praktische Anwendungen
im Sinne von Fallstudien ist auch diese Modellgruppe zu aufwindig. Die Doméne dieser
Modelle ist die Grundlagenforschung. Sie ermoglichen die Untersuchung und Visualisierung
von grundlegenden Phédnomenen.

4.3 Statistische Methoden —Wahr scheinlichkeitsdichtefunktions-M odelle

Eine vollstindige mathematische Beschreibung der Transport- und Reaktionsvorgénge ist mit

Hilfe der Statistik moglich. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Fluid am Ort ” eine Dichte
zwischen p und p+dp besitzt, dass die Geschwindigkeit in x-Richtung zwischen u, und
uytduy, die Geschwindigkeit in y-Richtung zwischen u, und u,+du,, die Geschwindigkeit in
z-Richtung zwischen u, und u.+du. liegt, die Temperatur sich im Bereich zwischen T und
T+dT befindet und die Massenbriiche, welche die lokale Zusammensetzung beschreiben,
jeweils einen Wert zwischen Y; und Yi+dYi besitzen, ist gegeben durch

P( ,ux,uy,uz,Yl,....,YN,T;r)-d,o-ux uy,cu - YLYy -T-r, Gleichung 4-3
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wobei P als Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (Probability Density Function — PDF)
bezeichnet wird (Warnatz et al. [12], Libby und Williams [7] sowie Lehrbiicher der Statistik).
Bei bekannter gebundener Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (Joint-PDF) aller Zustands-
variablen an jedem Ort, ist es moglich, die Mittelwerte der lokalen Eigenschaften sowie die
gemittelten Quellterme zu berechnen. Den allgemeinsten Weg stellt die Losung einer PDF-
Transportgleichung dar (Transported PDF). Die Berechnung der PDF erfolgt mit einer Monte
Carlo — Methode. Dies ist numerisch sehr aufwéndig und auf kleine chemische Systeme
beschrinkt [12]. Verbesserung und enorme Berechnungszeitverkiirzungen bei der Integration
chemischer Reaktionssysteme konnte durch die ISAT-Technologie [13] erzielt werden (ISAT
— In-Situ Adaptive Tabulation). Trotz dieser neuen Software-Technik haben diese Modelle
nach wie vor einen enormen Berechnungszeitbedarf. Die ingenieurmidBigen Anwendungen
dieser Modelle erstreckt sich deshalb im besten Fall auf einfache Geometrien, die unter
Ausnutzung der Rotationssymmetrie zweidimensional abbildbar sind (z.B. Gasbrenner).

4.4 Presumed Probability Density Function Model (prePDF)

Eine betriachtliche Berechnungszeitersparnis kann erzielt werden, wenn Annahmen
hinsichtlich der Form der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion getroffen werden (Presumed
PDF). Weiters wird bei diesen Modellen vereinfachend meist von einer statistischen
Unabhingigkeit der Zustandsvariablen der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion ausgegangen.
Hier gibt es eine Vielzahl von Modellen fiir vorgemischte und nicht vorgemischte Flammen
in Kombination mit schneller Chemie oder Reaktionskinetik (z.B. Laminar Flamelet Model).
Fiir einen Uberblick iiber Modellierungsansitze siche [7 und 14]. Diese Methoden werden
z.B. fiir die Simulation von Industrie-Brennern sowie Verbrennungsmotoren eingesetzt.

Das Laminar Flamelet Model modelliert die turbulente Flamme als ein Ensemble von
laminaren Flammen, sogenannten Flamelets. Diese Flammen werden dann, unter
Verwendung statistischer Methoden in eine turbulente Flamme eingebunden. Der Vorteil des
Modellansatzes liegt in der Mdoglichkeit der Implementierung realer kinetische Effekte.
Dieses Modell ist jedoch vor allem fiir schnelle Reaktionskinetik geeignet und weniger fiir
ausgepriagte Ungleichgewichtseffekte wie Ziindung und Verloschung sowie langsame
chemische Reaktion wie im Falle der NOy-Bildung [15]. Aus diesem Grund ist das Laminar
Flamelet Model als NOy-Postprozessor zumindest ohne grofere Modifikationen und
Adaptionen der eingesetzten CFD-Software nicht geeignet.

Ein einfacher, gingiger Ansatz ist die Berechnung einer presumed PDF lediglich fiir ein bis
maximal zwei Zustandsvariablen, wobei liblicherweise der am stirksten nichtlinear in die
Reaktionsrate eingehende Einflussparameter Temperatur herangezogen wird. Dieses Modell
wird vorwiegend in Kombination mit globalen 1- bis 3-Schritt-Mechanismen herangezogen.
Dieser Ansatz wurde hinsichtlich seiner Eignung zur Brennstoff-NOx-Modellierung in
Biomasse-Rostfeuerungen mittels Testrechnungen fiir eine Versuchsanlage untersucht (siche
Abschnitt 9.1).

4.5 Grundlagen der Wirbelzerfallsmodelle

Diese Modelle stellen einen Zusammenhang zwischen dem Zerfall der Turbulenzwirbel und
der chemischen Reaktionsrate her und gehen auf das Eddy Break-Up Model (fiir
vorgemischte Verbrennung) von Spalding zuriick [21].
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Das Eddy Dissipation Model von Magnussen und Hjertager [16] stellt eine
Weiterentwicklung des Eddy Break-Up Models dar und ist um den Einsatzbereich fiir nicht
vorgemischte Verbrennung erweitert worden. Weiters werden in diesem Modell die
Reaktionsraten, basierend auf Mittelwerten der Spezieskonzentrationen, anstatt von (damals
verwendeten) Fluktuationswerten von Spezieskonzentrationen (Eddy Break-Up Model)
berechnet. Dies vereinfacht den Einsatz dieses Modells enorm, da es schwierig ist, geeignete
Randbedingungen fiir die fluktuierenden Grofen zu finden.

Das Eddy-Dissipation Model wurde laufend weiterentwickelt [17, 18, 19] und ist schlieflich
in einer generalisierten Form als Eddy Dissipation Concept (EDC) publiziert worden [20].

4.6 Eddy Dissipation Model (EDM)

Das Eddy Dissipation Modell von Magnussen und Hjertager [16] basiert auf dem Eddy
Break-Up Model von Spalding [21] und stellt einen Zusammenhang zwischen dem
turbulenten Wirbelzerfall und der chemischen Reaktionsrate unter der Annahme sehr
schneller Reaktionskinetik her. Dabei wird von der Modellvorstellung der turbulenten
Energickaskade ausgegangen, wobei die groflen energiereichen Wirbel zu immer kleineren
Wirbeln zerfallen, bis zu den kleinsten Léngenskalen (Kolmogorov), wo der GrofBteil der
turbulenten kinetischen Energie dissipiert wird und die Reaktionspartner auf molekularer
Ebene gemischt sind. Dort laufen die sehr schnellen chemischen Reaktionen ab. Mit anderen
Worten: die Reaktionsrate berechnet sich aus der Wirbelzerfalls- oder Wirbeldissipationsrate
(bzw. dem Kehrwert der Lebenszeit der Wirbel-Lebenszeit). Diese ist direkt proportional dem
Verhiltnis ¢k (turbulente Dissipationsrate / turbulente kinetische Energie). Magnussen stellte
in weiterer Folge einen direkten Zusammenhang zwischen den fluktuierenden GroBen der
Spezieskonzentrationen und ihren Mittelwerten her. Damit lassen sich Reaktionsraten
berechnen, die auf den Mittelwerten der Spezieskonzentrationen basieren. Urspriinglich
wurde dieses Modell fiir einen globalen irreversiblen Reaktionsschritt formuliert:

Brennstoff + Oxidationsmittel — Reaktionsprodukte

Die (mittlere) Rate fiir den Brennstoffverbrauch R, [kg/m’s] berechnet sich aus dem
Minimum der drei Raten:

Y, Gleichung 4-4

- — E Yox

R, = Amagpfzj Gleichung 4-5
o _ - E Ypr()d

R, =4,,,B,. Pf (+r ) Gleichung 4-6

mit den Modellkonstanten 4,,,, = 4,0 und B, = 0,5 (hier Magnussen-Parameter oder EDM-
Parameter genannt), dem Mittelwert der Dichte p, den (Favre-gemittelten) Groflen der
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turbulenten kinetischen Energie £, deren Dissipationsrate & den Massenbriichen Y sowie den
massenbezogenen stochiometrischen Koeffizienten » von Brennstoff (br), Oxidationsmittel
(ox) und Reaktionsprodukten (prod). Liegt der Brennstoff in sehr niedrigen Konzentrationen
vor (z.B. die sauerstoffreiche Seite bei einer Diffusionsflamme) ist Gleichung 4-4, d.h. die
Mischung des Brennstoffes auf einer molekularen Ebene, der limitierende Faktor. Liegt
andererseits der Sauerstoff in niedrigen Konzentrationen vor (die brennstoffreiche Seite bei
einer Diffusionsflamme), dann ist die Mischung des Sauerstoffes der limitierende Faktor. Der
dritte limitierende Faktor kann die Einmischung von heiflen Produkt-Wirbeln in kalte
Reaktanden-Wirbel sein. Ohne einen Kinetikterm wird damit der Einsatz des EDM fiir
vorgemischte Flammen ermoglicht bzw. es wird bei nicht vorgemischten Flammen
verhindert, dass kalter Brennstoff und Oxidationsmittel unmittelbar am Diisenaustritt
reagieren, wenn keine heilen Reaktionsprodukte vorliegen.

Das EDM gilt streng genommen nur fiir schnelle chemische Reaktionen, deshalb ist dieses

Modell in vielen kommerziellen CFD-Programmen, um einen Kinetik-Term Ry i
(Arrhenius-Form; ohne Beriicksichtigung des Einflusses der turbulenten Schwankungs-
bewegungen) erweitert, implementiert. Bei den Kinetikraten handelt es sich im Allgemeinen
um globale Reaktionsschritte in einer Arrhenius-Form. Die Rate fiir den Brennstoff-
Verbrauch lautet nun in ihrer verallgemeinerten Form:

~
~

> -y
Y, ,A =
br magpk r

ox

7 7Y
& prod
> Aag Brag P72 (1 +r ) ’ Rb”"""J . Gleichung 4-7

| o
=

R, = M[N(Amag P

Urspriinglich nur fiir globale 1-Schritt-Reaktionen eingesetzt, wurde das Modell spéter vor
allem in Kombination mit globalen 2-Schritt-Mechanismen, sowie teilweise auch mit 3-
Schritt- und 4-Schritt-Mechanismen verwendet [14, 22, 23, 24]. Das Modell ist einfach und
numerisch stabil und lésst sich sowohl fiir die Simulation nicht vorgemischter, als auch vor-
gemischter Verbrennungsprozesse verwenden. Es wird derzeit als das bestgeeignete Verbren-
nungsmodell fiir praktische Anwendungen zur 3D-Simulation von Biomasse-Rostfeuerungen
mit Geometrien und Stromungsbedingungen von erheblicher Komplexitit gesehen.

Auch fiir die hier vorgestellten Simulationen von Biomassefeuerungen wurde als
Verbrennungsmodell ausschlieBlich das Eddy Dissipation Model (EDM) verwendet.

Eine der wesentlichen Stirken des EDM, ndmlich seine Einfachheit, ist jedoch zugleich auch
eine der Schwichen des Modells: Dieses ist fiir ingenieurméfige Anwendungen zwar aus-
reichend, kann aber eine starke Wechselwirkung von Turbulenz und Reaktionskinetik nur
unzureichend bzw. mit Modifikationen beschreiben. Die Einschrinkungen des Modells
wurden von verschiedenen Autoren ausfiihrlich diskutiert [14, 25, 26, 27, 28, 47, 38].

Die wesentlichsten Einschrinkungen des EDM sind:

Der Einfluss turbulenter Schwankungen auf die mittlere kinetische Reaktionsrate wird nicht
beriicksichtigt. Es gilt:

R(Y,.T)# R(Y,,T) Gleichung 4-8
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d.h. die mittlere Reaktionsrate ~ ist aufgrund nichtlinearer Zusammenhénge nicht gleich der
Reaktionsrate R basierend auf den Mittelwerten von Spezieskonzentrationen Y;
(Massenbruch) und Temperatur 7" (siche Libby und Williams [7] bzw. Eaton et al.[29]).
Temperaturfluktuationen fithren aufgrund der stark nichtlinearen Temperaturabhéngigkeit des
Geschwindigkeitskoeffizienten & (Arrhenius-Ansatz) meist zu den groften Abweichungen.
Fihrt man eine Taylorreihen-Entwicklung durch, so kann man sehen, dass die
Temperaturfluktuationen eine Erhohung der mittleren Reaktionsrate gegeniiber der
Reaktionsrate basierend auf Mittelwerten mit sich bringen. Eine sehr ausfiihrliche Diskussion
dieser Thematik erfolgt bei Brink [14]. Dieser hat vorgeschlagen, den Einfluss der
Temperaturfluktuationen auf die kinetische Reaktionsrate mit einer Wahrscheinlichkeits-
dichtefunktion des Mischungsbruches zu beriicksichtigen. Aufgrund eben dieses Mischungs-
bruch-Konzeptes ist diese Methode jedoch nur fiir Diffusionsflammen anwendbar.
Moglichkeiten und Einschrinkungen der Momentenbildung zur Beriicksichtigung der
turbulenten Fluktuationen sind z.B. in Libby und Williams [7] enthalten. Diese Modellansitze
sind jedoch meist aufgrund sehr komplexer Korrelation wenig sinnvoll.

Reaktionskinetische Effekte wie Flammenldschung und Ziindung koénnen nicht bzw. nur
unzureichend beschrieben werden. Ein separates Verloschungsmodell kann zu einer
Verbesserung der Berechnungsergebnisse fiihren. Hier wird Verloschung vorhergesagt, wenn
eine turbulente Zeitskala kleiner ist als eine chemische Zeitskala [14, 30, 31].

Die Methode des limitierenden Schrittes als grobe Néherung kann in Kombination mit
Mehrschritt-Reaktionsschemata zu unklaren bzw. unrealistischen Situationen fiithren [25, 14].
Behandelt man Vorwirts- und Ruckwartsreaktion eines Reaktionsschrittes zusammen, so
kann es vorkommen, dass Vorwirtsschritt und Riickwirtsschritt mischungskontrolliert
ablaufen. Nun ist aber moglicherweise die Riickreaktion wesentlich langsamer als aus
thermodynamischen Beziehungen berechnet. Dies bedeutet, dass das thermodynamische
Gleichgewicht nicht erreicht werden kann.

e Zwischenprodukte (vor allem Radikale) und Dissoziations- bzw. Riickwirtsreaktionen
werden nicht bzw. nur teilweise beriicksichtigt. Berechnete Temperaturen sind aus diesem
Grund mitunter zu hoch. Dem kann man mit einer Modifikation der EDM-Parameter
teilweise begegnen. Eine weitere Losungsstrategie, die mitunter angewandt wird, ist die
Verwendung modifizierter Werte fiir die Wéarmekapazititen der Gaskomponenten
(Kalibration unter Beriicksichtigung von Radikalen und Riickwértsreaktionen). Wie
Riickwirtsreaktionen im EDM behandelt werden konnen ist unter den vorhergehendem
Punkt angefiihrt.

Aus den vorhergehenden Punkten folgt des Weiteren, dass die Berechnungsergebnisse unzu-
verlédssig sind, wenn turbulente und chemische Zeitskala eine vergleichbare GroBenordnungen
haben (Da =~ 1), bzw. eine starke Wechselwirkung zwischen Turbulenz und Reaktionskinetik
gegeben ist. Aus diesem Grund ist auch die Behandlung von NOy-Reaktionen in Verbindung
mit dem EDM problematisch.

Die Modellkonstanten A,,,; bzw. B, sind nicht universell giiltig wie jene des k-¢ Models,
sondern miissen in Abhéngigkeit vom Anwendungsfall variiert werden. Der Wert B, zur
Bestimmung des Zerfalls der Produktwirbel hat iiblicherweise den konstanten Wert 0,5.
Gesammelte Erfahrungen aus der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dass die mit den
Reaktionsprodukten berechnete Reaktionsrate in vielen Fillen kaum einen Einfluss auf das
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Gesamtergebnis hat, da Reaktionsprodukte im ganzen Feuerraum in sehr hohen
Konzentrationen vorliegen. Wenn eine kinetische Rate mitberiicksichtigt wird, gibt es auch
keinen Grund mehr, die Rate des Produktwirbelzerfalles zu berechnen. Die Konstante 4,4,
variiert jedoch stark in Abhingigkeit vom Anwendungsfall. Ublicherweise variiert dieser im
Bereich von 0,5 — 4,0. Brizuela und Bilger [32] haben einen Presumed PDF-Ansatz benutzt
(Wabhrscheinlichkeitsdichtefunktion mit angenommener Form), um einen von der
Zusammensetzung des Brennstoffes bzw. vom Mischungsbruch abhdngigen Wert von Ap,,
herzuleiten (Ams wird dort als Eddy Break-Up Koeffizient bezeichnet). Visser hat eine
ausfithrliche Studie anhand der Simulation einer verdrallten Kohlenstaubflamme
durchgefiihrt, um den Wert von 4,,,, zu ermitteln [24]. Die besten Ergebnisse wurden im
Bereich von A4,, zwischen 0,5 und 0,7 erzielt. Er hat diesen Parameter auch mit
verschiedenen Zeitskalen verglichen (Taylor Zeitskala = 4 k/¢; mittlere Wirbel-Lebenszeit =
0,16 k/e). Die Berechnungsergebnisse lassen den Schluss zu, dass die charakteristische
Wirbelzerfalls- oder -Lebenszeit = 1/4,.,, - k/¢ ndher an der Taylor-Zeitskala als an der
mittleren Wirbel-Lebenszeit liegt. Klasen und Gorner haben einen Wert von 4,,,, = 0,6 fiir die
Simulation von Miillverbrennungsanlagen mit Rostfeuerungstechnologie verwendet und die
Berechnungsergebnisse mit Messungen von Spezieskonzentrationen und Rauchgas-
temperaturen Uberpriift [33, 34]. Von Magnussen et al. wurde in einer spiteren
Veroffentlichung ein variabler Wert fiir 4,,,, angegeben [17]:

1/4
- AX | - ) /4
Areg = 23,6 (Ez) 236-(Re, )" Gleichung 4-9

Aus obiger Gleichung ist ersichtlich, dass 4,,,, proportional dem Kehrwert der turbulenten
Reynoldszahl Re; ist. Fiir die Modellierung von Biomasse-Rostfeuerungen scheint dieser Wert
etwas zu hoch zu sein (er liegt in Zahlen ausgedriickt zwischen 2,0 — 4,0). Weiters ist dieser
Wert stark abhingig von den Turbulenz-Randbedingungen, wobei es jedoch relativ schwierig
ist, diese im Bereich iiber der Brennstoff-Schiittung zu definieren.

Das in der Arbeitsgruppe ,,Thermische Biomassenutzung“ am Institut fiir
Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitidt Graz, angewendete
EDM-Modell wurde anhand des Vergleiches mit Messergebnissen fiir eine nicht
vorgemischte, turbulente = CO/H,/N,-Strahlflamme sowie fiir eine  Biomasse-
Flachschubrostfeuerung verifiziert [35, 36]. Dabei wurde jeweils fiir einen EDM-Parameter
zwischen 0,6 — 1,0 die beste Ubereinstimmung mit Messergebnissen erzielt (Gastemperatur
und Geschwindigkeit sowie Spezies CO, CO,, H, fiir die Strahlflamme; in-situ Messungen
von Rauchgastemperatur und Rauchgaskomponenten CO, CO; und H,O im Feuerraum). Fiir
den Anwendungszweck der Entwicklung und Optimierung von Biomasse-Rostfeuerungen
wurde ein Parameter Anm,g = 0,6 eingesetzt. Unter Verwendung der eher zu hoch berechneten
CO-Konzentrationen als Referenz konnten durch diese Vorgangsweise Biomasse-Rost-
feuerungen mit ausreichender Sicherheit gegen ein Uberschreiten von CO-Emissions-
grenzwerten ausgelegt werden.

4.7 Eddy Dissipation Concept (EDC)

Das Eddy Dissipation Concept bietet den Vorteil der Moglichkeit einer Integration
detaillierter Chemie in die CFD-Berechnung. Eine detaillierte Herleitung des FEddy
Dissipation Concepts ist in den Arbeiten von Ertesvag und Magnussen zu finden [37]. Hier
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wird von der Annahme ausgegangen, dass der Hauptanteil der chemischen Reaktion in den
kleinsten Langenskalen (Fine Structures) der turbulenten Energiekaskade stattfindet. Der
Transport zwischen den feinen Strukturen und der Umgebung wird aus der Dissipationsrate
der turbulenten kinetischen Energie und der kinematischen Viskositdt v berechnet: Die
Transportrate M* pro Zeiteinheit [1/s] zwischen den ,,Fine Structures und umgebendem
Fluid ist wie folgt definiert:

M’ =Ci(g/v)“2

T B

Gleichung 4-10

mit der empirischen Konstanten Cz (=0,4082). Die Verweilzeit in den feinen Strukturen t" ist
der Kehrwert der Transportrate zwischen feinen Strukturen und dem umgebenden Fluid:

M Gleichung 4-11

Der Anteil der feinen Strukturen am Fluid y* wird berechnet mit der Konstanten C,(=2,1377),
der kinematischen Viskositdt v sowie mit der turbulenten kinetischen Energie £ und der
Dissipationsrate der turbulenten kinetischen Energie &:

~\1/4
*—c | Y&
Y ‘Cr(;?) . Gleichung 4-12

Damit ldsst sich die Netto-Produktionsrate R, [kg/m’s] der an der Reaktion beteiligten
Spezies n herleiten:

R=2M Ty

"4 (;, )3 ', Gleichung 4-13

mit der mittleren Fluiddichte (bzw. Rauchgasdichte) p, der Transportrate zwischen feinen
Strukturen und der Umgebung M, dem Anteil der feinen Strukturen j, dem (Favre-
gemittelten) Massenanteil Y; der Spezies i und dem Massenanteil ¥; der Spezies i in den
feinen Strukturen. Betrachtet man nun die feinen Strukturen als idealen Reaktor, so lassen
sich lokal Temperatur und Zusammensetzung des Fluids in den feinen Strukturen, welche sich
betrdchtlich von der mittleren Zusammensetzung und Temperatur des Fluids unterscheiden
konnen, berechnen. In der Originalarbeit von Magnussen werden die feinen Strukturen als
ideal durchmischte Riihrkesselreaktoren (PSR) behandelt.

Das EDC wurde von verschiedenen Forschern in den verschiedensten Varianten von
unterschiedlicher Komplexitidt in CFD-Simulationen eingesetzt (siche z.B. Byggstoyl [31],
Kjildman [38], Rasmussen et al. [39, 40, 41], Lau [42], Brink et al.[43, 30, 25], Miiller et al.
[26, 27], Magel et al. [28, 44, 45, 46 und 47]. In kommerzielle CFD-Programme wurde das
EDC bis jetzt noch kaum implementiert.

Ein Grund dafiir ist auch, dass trotz der einfachen mathematischen Formulierung des Modells
bei Verwendung detaillierter oder reduzierter Chemie ein betrdchtlicher numerischer
Aufwand zur iterativen Losung des Riihrkessel-Gleichungssystems fiir jede Zelle erforderlich
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ist. Es konnte aber gezeigt werden, dass sich auch ein Propfenreaktor (PFR) zur Beschreibung
der chemischen Reaktoren in den feinen Strukturen einsetzen ldsst. Damit ldsst sich die
Rauchgaszusammensetzung in den feinen Strukturen durch Aufintegrieren der Reaktionsraten
iiber die Verweilzeit t 16sen. Dies ist betrichtlich einfacher und numerisch robuster als die
stationdre LoOsung des Riihrkessel-Gleichungssystems. Damit kann eine betrdchtlich
Berechnungszeitreduktion erzielt werden. In dieser Form ist das EDC erstmals in eine
gingige CFD-Software (FLUENT 6.1) implementiert worden. Die nun ermdoglichte
Kombination mit der ISAT-Technologie (In-Situ Adaptive Tabulation) [13] fiihrt in weiterer
Folge zu zusétzlichen enormen Berechnungszeitgewinnen. Mit dem ISAT-Algorithmus wird
zur Laufzeit der CFD-Simulation der thermochemische Zustandsvektor bzw. Zustandsraum
(Zusammensetzung, Druck und Temperatur) des Rauchgases (in diesem Fall in den feinen
Strukturen) in Abhéngigkeit des Reaktionssystems nach Reaktion {iber die Zeit t berechnet
und abgespeichert. Diese Tabelle wird laufend adaptiert. Nicht bendétigte Teile des
Zustandsraumes werden eliminiert. Damit kann eine betrachtliche Ersparnis an
Berechnungszeit und Speicherplatzbedarf erzielt werden. Zur Laufzeit kann eine
Beschleunigung der Berechnungszeiten um bis zu einem Faktor 100 erzielt werden. Dies
ermoglicht als logische Konsequenz auch die Integration umfangreicherer Reaktionsschemen
in die CFD-Berechnungen, wie sie auch fiir ingenieurmifige Problemstellungen erforderlich
sind.

Dieses Modell konnte im ersten Projektjahr noch nicht als NOy-Postprozessor getestet
werden, da die damalige Implementierung zu betréchtlichen numerische Schwierigkeiten und
enormen Berechnungszeiten fiihrte. Dies war einerseits darauf zuriickzufiihren, dass noch der
Riihrkessel-Reaktor implementiert war und auch noch nicht die ISAT-Technologie zur
Verfiigung stand und andererseits die numerische Umsetzung des EDC noch mangelhaft war.
Im Laufe des zweiten Projektjahres konnte durch diesbeziigliche Verbesserungen das EDC als
NOy-Postprozessor getestet werden. Fiir die Stromungs- und Verbrennungssimulation wurden
die bereits im ersten Jahr unter Einbindung des EDM erzielten Ergebnisse herangezogen.
Dies wurde einerseits deswegen gemacht, um Zeit zu sparen. Andererseits ist das Modell fiir
schnelle chemische Reaktionen, was bei den Verbrennungsreaktionen im Gegensatz zur NOx-
Kinetik der Fall ist, mit fiir ingenieurmiBige Anwendungen ausreichender Genauigkeit
anwendbar. Im vorliegenden Fall war man primir an der Verteilung von Strdmung und
Temperatur und der Haupt-Verbrennungsprodukte als Basis fiir den NOy-Postprozessor
interessiert. Wiirde man auch die Verbrennungsreaktionen mit dem EDC und detaillierteren
Reaktionsschemen behandeln, wiirde man sich zusitzliche Berechnungszeit-Verldngerungen
und Konvergenzschwierigkeiten einhandeln, da das Stromungs- und Temperaturbild eng mit
den Verbrennungsreaktionen gekoppelt ist. Im Falle des NOy-Postprozessors kann man mit
guter Ndherung davon ausgehen, dass die NOy-bildenden Vorldufersubstanzen in so geringer
Konzentration in der Feuerung auftreten, dass durch chemische Reaktionen kein
nennenswerter Einfluss auf das Temperatur- und Stromungsbild auftritt, was hinsichtlich
Konvergenzverhalten und Berechnungszeit sehr vorteilhaft ist. In diesem Projekt wurde dass
EDC hinsichtlich seiner Eignung als NOy-Postprozessor unter den Aspekten der
Einsetzbarkeit fiir die 3D-Simulation von Biomasse-Rostfeuerungen mit einer sehr grof3en
Anzahl von  Berechnungszellen, CPU-Zeitbedarf, numerische  Stabilitit und
Berechnungsgenauigkeit getestet. Von diesen Tests erwartete man sich besondere Vorteile
gegeniiber dem EDM (siehe Abschnitt 4.6), da mit dem EDC die Integration detaillierter
Reaktionskinetik sowie die Berlicksichtigung der Wechselwirkung von Turbulenz und
Reaktionskinetik ermoglicht wird (Testrechnungen mit dem EDC siehe Abschnitt 9.3;
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Diskussion der Ergebnisse siehe Abschnitt 0). Testrechnungen mit dem EDM (siche
Abschnitt 9.1 und Abschnitt 0) fiihrten zu wenig befriedigen Ergebnissen und zeigten, dass
dies mit diesem Modell nicht moglich ist.

4.8 Diskussion und Schlussfolgerungen

Von den diskutierten Modellierungsansdtzen sind das Presumed PDF Model (PDF der
Temperatur) sowie das EDM und EDC derzeit am besten fiir eine Einsatz als CFD-NOx-
Postprozessor fiir die Simulation von Brennstoff-NOx-Bildung in Biomasse-Rostfeuerungen
geeignet. Unsicherheiten bestanden jedoch hinsichtlich numerischer Robustheit,
Berechnungszeitbedarf und Modellierungsgenauigkeit. Dies konnte mittels Testrechnungen
fiir eine Versuchsanlage der Fa. MAWERA gepriift und beurteilt werden (siche Kapitel 9).

Einfach und gut fiir schnelle chemische Reaktionen geeignet ist das EDM-Modell. Fiir eine
starke Wechselwirkung von Turbulenz und Reaktionskinetik bzw. im Falle der NOx-Kinetik
ist dieses Modell jedoch eher schlecht geeignet. Trotzdem wurde dieses Modell schon
mehrmals, teilweise in modifizierter Weise, in Kombination mit globalen
Reaktionsmechanismen eingesetzt. Eine gewisse Verbesserung stellt das Presumed PDF
Model dar, indem in der Form einer angenommenen Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung der
Temperatur zumindest der starke Einfluss der Temperaturschwankungen auf die
Reaktionskinetik erfasst wird. Dieses Modell wurde ebenfalls in Kombination mit den selben
globalen Reaktionsmechanismen wie das EDM getestet (siche Abschnitt 6). Dieses Modell ist
zwar aufgrund der Berechnung der Temperatur-PDF fiir jede Berechnungszelle
Berechnungszeit-intensiver, durch den Einsatz globaler Mechanismen liegt der
Berechnungszeitbedarf jedoch im Bereich von 10 — 12 Stunden und ist damit relativ moderat.

Das EDC bietet prinzipielle Vorteile gegeniiber dem EDM und auch dem Presumed PDF
Model (Temperatur-PDF) in Kombination mit globalen Reaktionsmechanismen, da es die
Moglichkeit der Implementierung von detaillierter/reduzierter Reaktionskinetik bietet. Im
Projektjahr 1 waren Berechnungen mit diesem Modell numerisch noch sehr instabil,
Berechnungszeiten, selbst mit globalen Reaktionsmechanismen, waren sehr lang. Deshalb
wurde vorldufig beschlossen, mit dem EDC nur mehr fallweise Testrechnungen im Falle einer
etwaigen Verbesserung der numerischen Implementierung durchzufiihren. Im Laufe des
Projektjahres 2 wurden diesbeziiglich einige Verbesserungen vorgenommen (Verbesserung
des Solvers fiir steife chemische Reaktionssysteme, Implementierung eines PFR-Reaktor-
Submodells anstelle eines PSR-Reaktor-Submodells sowie des ISAT-Algorithmus zur
Laufzeit-Tabellierung chemischer Reaktionssysteme), womit eine numerisch betrichtlich
stabilere Berechnung bei stark reduzierten CPU-Zeiten ermdoglicht wurde. Um die
Leistungsfahigkeit dieser Implementierung sowie bendtigte Berechnungszeiten auszutesten,
wurde als Anderung gegeniiber der im Zwischenbericht nach dem ersten Projektjahr
formulierten Zielsetzung eine Testrechnung des EDC in Kombination mit einem detaillierten
Reaktionsmechanismus (Kilpinen 92) fiir die Versuchsanlage der Fa. MAWERA
durchgefiihrt.
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5 Evaluierung existierender detaillierter Reaktions-
mechanismen

Fiir die Beschreibung der NOy-Kinetik wurden bereits zahlreiche detaillierte Reaktions-
mechanismen  publiziert. Die mit diesen Reaktionsmechanismen  erhaltenen
Berechnungsergebnisse dienen allgemein als Bezugswerte und Referenzwerte fiir die
Validierung von reduzierten Reaktionsmechanismen, bzw. globalen Reaktionsmechanismen,
welche fiir die Beschreibung der Kinetik in CFD-Simulationen implementiert werden konnen.

Da erste Berechnungen mit einem CFD-NOy-Prozessor in Kombination mit globalen
Reaktionsmechanismen (sieche Abschnitt 9.1), nicht befriedigende Ergebnisse zeigten, wurde
als Zwischenldsung ein Reaktor-Verschaltungs-Modell entwickelt, mit dem, basierend auf
den Ergebnissen der CFD-Simulation einer Feuerung, diese in verschiedene miteinander
verschaltetete Zonen bzw. ideale Reaktoren unterteilt wurde. Dieses Modell ermdglichte auch
den Einsatz von detaillierter Reaktionskinetik (siehe Kapitel 8).

Im Laufe des zweiten Projektjahres stand erstmals mit der Implementierung des ISAT-
Algorithmus (Laufzeit-Tabellierung chemischer Systeme zum Zweck der Berechnungs-
zeitreduktion) in die kommerzielle CFD-Software Fluent die Mdglichkeit zur Verfiigung,
umfangreichere chemische Reaktionsschemata im Zuge eines NOy-Postprozessings
einzusetzen. Aus diesem Grund wurden neben den Berechnungen mit globalen
Reaktionsmechanismen auch erste Testrechnungen mit einem NOy-Postprozessor in
Kombination mit einem detaillierten Mechanismus durchgefiihrt.

Fiir finf verschiedene NOx-Mechanismen wurden Vergleichsberechnungen durchgefiihrt, um
die Streuung der Berechnungsergebnisse beurteilen zu koénnen und die Definition einer
Bezugsgrofle fiir Berechnungen mit reduzierten Mechanismen zu ermdglichen. Die Berech-
nungen erfolgten fiir die in Tabelle 5-1 angefiihrten Mechanismen.

Tabelle 5-1: Ubersicht iiber untersuchte, detaillierte Reaktionsmechanismen

Erlduterungen: GRI...Gas Research Institute, CNRS...Centre National de la Recherche Sci-
entifique, France

Reaktions- Datum der Anzahl Anzahl Institution Homepage
mechanismus Veroffentlichung Spezies Elementar-
reaktionen
Gas Research
GRI 2.11 1995 49 279 . www.berkeley.edu/GRI
Institute
GRI 3.0 2000 53 325 ~ GasResearch oo perkeley.edw/GRI
Institute
Kilpinen 92 1992 46 253 ABO Akademie www.abo.fi/fak/ktf/cmc
Kilpinen 97 1997 57 353 ABO Akademie www.abo.fi/fak/ktf/cmc
Dagaut 2000 113 892 CNRS France -
Leeds 2000 43 164 University of http://gar.ﬁeld.chem.elj[e.hu/
Leeds Combustion/Combustion.html

Der Vergleich konnte mangels geeigneter Laborapparaturen zur Untersuchung des reaktiven
Verhaltens brennstofftypischer Gasmischungen nur auf theoretischer Basis erfolgen. D.h. es
konnten nur die Abweichungen der Mechanismen untereinander, bzw. die Streubereiche der
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Vorhersagen beurteilt werden. Aussagen, welcher Mechanismus die exakteste Vorhersage
ermoglicht, konnte mangels geeigneter Versuchsapparaturen nicht gemacht werden. Fiir die
Entwicklung eines Postprozessors wichtig war die Uberpriifung, ob von allen Mechanismen
gleiche Trends hinsichtlich des Einflusses der wichtigsten Parameter Temperatur und O;-
Angebot im Gas vorhergesagt werden. Die Berechnungen wurden fiir die, bei CFD-
Simulationen als ideale Submodelle zum Einsatz kommenden, Anwendungen SENKIN (PFR)
und AURORA (PSR) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse werden im Folgenden kurz dargestellt und diskutiert. Die Eingangs-
bedingungen fiir die Berechnungen sind in Tabelle 5-2 angefiihrt. Sie entsprechen den, in den
Laborreaktorversuchen ermittelten, Mittelwerten der Gas-Konzentrationen der einzelnen
Spezies oberhalb des Brennstoffbetts wihrend der Vergasungsphase. Die Berechnungen
wurden fiir die ermittelte optimale O,-Konzentration von 0,05 mol/mol im reagierenden
Gasgemisch durchgefiihrt, welche eine maximale NOy-Reduktion bewirkte. Der Einfluss der
Temperatur wurde in Fallstudien untersucht. Eine detailliertere Diskussion dieser
untersuchten EinflussgrofBen findet sich in [4]. Die Berechnungen wurden fiir den Betriebsfall
einer Durchstromung der Schiittschicht mit 30 1/min bei ugp=0,17 m/s und einem O,-Gehalt
im reagierenden Gasgemisch von 0,05 mol/mol durchgefiihrt.

Tabelle 5-2: Verwendete Eingangskonzentrationen fiir die Fallstudien der Simulations-
rechnungen zur Berechnung der NO-Kinetik in der
Primérverbrennungszone

Erlduterungen: Konzentrationen [mol/mol]; die Zusammensetzungen wurden aus den Um-
wandlungsgraden basierend auf den Laborreaktorversuchen mit dem Brennstoff
Spanplatten ermittelt und représentieren jeweils einen Mittelwert iiber alle durchgefiihrten
Versuchslaufe [4]; der O,-Gehalt wurde zwischen 0,03 und 0,10 mol/mol variiert, der N,-
Gehalt ergibt sich fiir alle Variationen der Zusammensetzung jeweils aus der Bilanz( yn,
=1-X y;); ugr wurde aus der Zeitdifferenz und dem Abstand zwischen dem hdochsten
(T Bett 6) und dem tiefsten (T Bett5) Thermoelement im Brennstoffbett ermittelt;
up ...Leerrohrgeschwindigkeit, ugg...Fortschrittsgeschwindigkeit der Reaktionsfront.

Versuchseinstellungen
Durchstromung 20 /min  251/min 30 I/min 30 I/min 30 I/min 35 I/min 40 I/min

0,-Gehalt 21Vol.% 21Vol.% 21Vol% 16Vol.% 13Vol.% 21Vol.% 21Vol.%
u g (m/s) 0,05 0,06 0,07 0,07 0,07 0,08 0,09
ugr (Mm/s) 0,16 0,20 0,17 0,15 0,14 0,26 0,27
Species [mol/mol]

H20 0,233 0,248 0,181 0,137 0,114 0,203 0,197
CO2 0,171 0,183 0,177 0,131 0,107 0,180 0,172
6]0) 0,093 0,105 0,094 0,071 0,062 0,096 0,099
CH4 0,011 0,012 0,010 0,008 0,007 0,010 0,011
NH3 0,003 0,007 0,007 0,006 0,006 0,006 0,005
NO 1,2E-04 2,8E-04 1,6E-04 2,7E-04 3,6E-04 1,1E-04 1,4E-04
HCN 7,1E-07 1,1E-06 1,7E-06 8,7E-07 4,4E-07 3,2E-06 1,4E-06
02 0,03-0,1 0,03-0,1 0,03-0,1 0,03-0,1 0,03-0,1 0,03-0,1 0,03-0,1

N2 0,32-0,39 0,27-0,34 0,36-0,43 0,48-0,55 0,53-0,60 0,33-0,40 0,35-0,42
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5.1 Berechnungsergebnissefir das M odell PFR (SENKIN)

Die Berechnungen fiir das Modell eines idealen Rohrreaktors (PFR) zeigten fiir die unter-
suchten Mechanismen, eine deutlich unterschiedlich ausgeprédgte Vorhersage des Reaktions-
verhaltens in Abhdngigkeit von der Verweilzeit. Beim Mechanismus GRI 3.0, sowie dessen
Vorgénger GRI 2.11, wird eine deutlich ausgeprigte Abhéngigkeit des TFN-Abbaus von der
Verweilzeit vorhergesagt, wahrend alle anderen Mechanismen im Bereich T > 0,01 s nur mehr
einen geringfligigen Abbau beschreiben (Abbildung 5-1).

Bei Betrachtung der Zusammensetzung des Gases, speziell der Konzentrationen der N-Ver-
bindungen zeigt sich bei diesen beiden Mechanismen, sowie beim Mechanismus Leeds, ein
deutlicher Anstieg der NH;-Konzentrationen im Bereich einer Verweilzeit von 0,01 s bis
0,5 s, wobei vom Leeds Mechanismus auch die hochsten NHs-Emissionen am Ende einer
Primédrverbrennungszone vorhergesagt werden (Abbildung 5-2). Im Gegenzug wird von den
Mechanismen Kilpinen 97 und Kilpinen 92 bei einer Verweilzeit {liber 0,1 s bereits NO als
dominierende Spezies vorhergesagt (Abbildung 5-3). Diese beiden Mechanismen beschreiben
also im Vergleich mit den anderen Mechanismen ein deutlich schnelleres Oxidationsver-
halten, bzw. Abbauverhalten von NH3. Die vorhergesagten HCN-Konzentrationen nach einer
Verweilzeit von 0,5s liegen deutlich unter jenen von NO und NHj;, wobei hier die
Unterschiede in den Vorhersagen der einzelnen Mechanismen nicht mehr relevant sind
(Abbildung 5-4).

1,0
0,9 A

o oo

o

TFEN/TFN ein [mol/mol]
o

o o
= N W OO N
| | | | | | | |

o

0,0
0,001 0,01 0,1 1

Verweilzeit [s]

‘-I-GRI 3.0 = GRI 2.1 Leeds 2000 —e—Dagaut 2000 Kilp 97 -e=Kilp 92‘

Abbildung 5-1: Berechnete TFN/TFN,;, [mol/mol] Verhéltnisse in Abhéngigkeit von der
Verwellzeit fur die verwendeten Reaktionsmechanismen

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C, Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH, 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48
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Abbildung 5-2: NH;-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PFR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH, 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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Abbildung 5-3: NO-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PFR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH, 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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Abbildung 5-4: HCN-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PFR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH4 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.

5.2 Berechnungsergebnissefir dasModell PSR (AURORA Gas PSR)

Bei den Berechnungen fiir den Modellreaktor eines idealen Riihrkessels (PSR) zeigte sich ein
einheitlicher Trend im Reaktionsverlauf der TFN-Abbaureaktionen. Bei diesem Modell
wurden sowohl das Zeitintervall der Reaktion, als auch die Verweilzeitabhingigkeit von allen
Mechanismen, mit Ausnahme des Mechanismus Leeds, tendenziell gleich beschrieben. Der
Mechanismus Leeds 2000 zeigt ein deutlich geringeres TFN-Abbaupotential und einen
geringfiigig gegenldufigen Trend hinsichtlich der Verweilzeitabhéngigkeit der Abbaureaktion
(Abbildung 5-5).

Die Zielsetzung der Berechnungen war, die Hohe der NO-Emissionen vorherzusagen. Dafiir
ist eine genaue Kenntnis der NH3-, HCN- und NO-Konzentrationen am Austritt aus der Pri-
mirverbrennungszone notwendig. Wie Abbildung 5-6 bis Abbildung 5-8 zeigen, ergibt sich
eine grofle Streuung in den vorhergesagten Konzentrationen. Speziell der Mechanismus Leeds
2000 zeigt einen verzogerten NHj-Reaktionsverlauf mit deutlich hoheren NHj3;-Kon-
zentrationen und dadurch auch eine verzogerte NO-Produktion. Die Mechanismen GRI 3.0
und 2.11 zeigen ebenfalls eine erhohte NH;-Produktion nach einer Verweilzeit von 0,01 s.
Fiir diese Mechanismen bedeutet dies, dass ein betrdchtlicher Teil der NOy-Reduktion erst
nach einen weiteren Reduktionsschritt, nach Sekundéarlufteindiisung stattfinden wiirde.
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Abbildung 5-5: Berechnete TFN/TFN,;, [mol/mol] Verhéltnisse in Abhéngigkeit von der
Verwellzeit fur die verwendeten Reaktionsmechanismen - Modell PSR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH4 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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Abbildung 5-6: NH;-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PSR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH, 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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Abbildung 5-7: NO-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PSR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH, 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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Abbildung 5-8: HCN-Konzentration [mol/mol] als Funktion der Verweilzeit - Modell PSR

Erlduterungen: Temperatur 1.100 °C; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,
0,177, CO 0,094, CH4 0,010, NH; 0,007, NO 1,59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,05, N, 0,48.
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5.3 Temperatursensitivitaten der einzelnen Reaktionsmechanismen

Einer der wichtigsten Einflussparameter auf den Abbau der TFN-Verbindungen ist die Tem-
peratur im Feuerraum. Um zu iiberpriifen, ob die einzelnen Mechanismen hier den gleichen
tendenziellen Einfluss auf die TFN-Reduktion bewirken, wurden Berechnungen fiir verschie-
dene Temperaturen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-9 bis Abbildung 5-12
dargestellt. Fiir das PFR-Reaktormodell zeigen die Mechanismen Dagaut und Kilpinen einen
erhohten TFN-Abbau bei niedrigern Temperaturen, widhrend im Gegensatz dazu der
Mechanismus Leeds genau den umgekehrten Trend, ndmlich einen erhhten TFN-Abbau bei
hoheren Temperaturen ergibt.
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Abbildung 5-9: Sensitivitdt des TFN-Abbaus fiir verschiedene Reaktionsmechanismen -
Modell PFR
Erlduterungen: (a) Dagaut 2000; (b) GRI 2.11; (c) GRI 3.0; (d) Kilpinen 97; (e) Leeds

2000; (f) Kilpinen 92. Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO, 0,177, CO
0,.094, CH,4 0,.010, NH; 0,.007, NO 1,.59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,.05, N, 0,48.
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TFN/TFN ein [mol/mol]

Abbildung 5-10: Sensitivitdt des TFN-Abbaus fiir verschiedene Reaktionsmechanismen -
Modell PSR

Die beiden GRI-Mechanismen zeigen fiir das Reaktormodell PFR keinen ausgeprigten
Temperatureinfluss. Fiir das PSR-Reaktormodell ergeben alle Mechanismen einen erhohten
TFN-Abbau mit steigenden Temperaturen, mit Ausnahme des Leeds Mechanismus
(Abbildung 5-11, Abbildung 5-12). Fiir die Absolutwerte des erzielbaren TFN-Abbaues
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Erlduterungen: (a) Dagaut 2000; (b) GRI 2.11; (¢) GRI 3.0; (d) Kilpinen 97; (e¢) Leeds
2000; (f) Kilpinen 92. Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO, 0,177, CO
0,.094, CH,4 0,.010, NH3 0,.007, NO 1,.59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,.05, N, 0,48.

werden, insbesondere fiir das PSR-Reaktormodell, von den einzelnen Mechanismen sehr

verschiedene Werte vohrgesagt. Die Mechanismen von Kilpinen ergeben hier das grof3te
Reduktionspotential (bis zu 95% bei Temperaturen von 1000 °C bis 1100°C und einer

Verweilzeit von 1 Sekunde). Nach den Berechnungen mit den GRI-Mechanismen besteht

hingegen nur ein TFN-Reduktionspotential von 60% bis 80%, laut dem Leeds-Mechanismus

besteht sogar nur ein Reduktionspotential von 30% bis 50%.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass die Wahl des richtigen, fiir die Beschreibung der NOx-Bildung
bei der Biomasseverbrennung geeigneten Reaktionsmechanismus fiir eine richtige
Beschreibung des Temperatureinflusses auf die NO-Bildung von grof3er Bedeutung ist.
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Abbildung 5-11: Vergleich der TFN-Reduktion in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir
verschiedene detaillierte Reaktionsmechanismen — Berechnungsmodell PFR
Erlduterungen: Verweilzeit 0,5 s; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,

0,177, CO 0,.094, CH4 0,.010, NH; 0,.007, NO 1,.59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,.05,
N, 0,48.
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Abbildung 5-12: Vergleich der TFN-Reduktion in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir
verschiedene detaillierte Reaktionsmechanismen — Berechnungsmodell PSR
Erlduterungen: Verweilzeit 0,5 s; Eintrittskonzentrationen [mol/mol]: H,O 0,181, CO,

0,177, CO 0,.094, CH4 0,.010, NH; 0,.007, NO 1,.59E-04, HCN 1,65E-06, O, 0,.05,
N, 0,48.



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fiir Biomassefeuerungen“ - Endbericht
Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 89

5.4 Modellierung einer Sekundérver brennungszone

Da die untersuchten Reaktionsmechanismen nicht nur deutliche Unterschiede im Reduktions-
potential, sondern auch in den vorhergesagten Konzentrationen der NOx-Vorldufersubstanzen
nach einer Primérverbrennungszone ergaben, ist fiir eine Beurteilung der Eignung eines
Mechanismus fiir eine Modellierung der gesamten Verbrennung der Einfluss einer gestuften
Verbrennung, und somit auch die Beschreibung des Abbauverhaltens bei einer Verbrennung
mit hoheren O,-Gehalten im Gasgemisch, zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurden die
Berechnungen fiir eine Kaskade zweier Berechnungsmodule durchgefiihrt, wobei fiir jedes
Modul eine Verweilzeit von 0,5 s angenommen wurde. Diese entsprechen typischen Verweil-
zeiten bei derzeit liblichen Feuerungen. Der Mechanismus Kilpinen 92 wurde aufgrund der
geringfiigigen Unterschiede zum Nachfolgemechanismus Kilpinen 97 bei den Berechnungen
nicht mehr berticksichtigt.
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Abbildung 5-13: TFN-Reduktion bei Simulation einer gestuften Verbrennung als PFR-PFR
Kaskade fiir unterschiedliche Reaktionsmechanismen
Erlduterungen: Temperatur Primédr- und Sekundirverbrennungszone 1.000 °C, Verweilzeit

Primérverbrennungszone 0,5 s, O,-Gehalt Primérverbrennungszone 0,05 mol/mol; Sekun-
darverbrennungszone 0,05 mol/mol.

Die Berechnungen zeigten, dass eine erneute Zugabe von O; bei jenen Mechanismen, welche
generell einen hohen TFN- und NH3-Gehalt nach der Primérverbrennungszone vorhergesagt
haben, erneut ein deutlicher Abbau der TFN-Vorldufersubstanzen erfolgt. Die vorhergesagten
NOx-Emissionen weisen dennoch eine Schwankungsbreite von +/- 50% bezogen auf den
Mittelwert fiir alle Mechanismen auf (Abbildung 5-13). Die Extremwerte werden jeweils vom
Mechanismus Kilpinen 97 und vom Mechanismus GRI 3.0 vorhergesagt, wobei die Trends
fiir die untersuchten Reaktionsmodelle gegenldufig sind. GRI 3.0 weist beim PFR-Modell die
minimalen NO,-Emissionen auf und beim PSR-Modell die maximalen NO,-Emissionen. Der
Mechanismus Kilpinen 97 hingegen weist beim PSR-Modell die geringsten NOy-Emissionen
auf und beim PFR-Modell die hochsten (Abbildung 5-13, Abbildung 5-14).
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Abbildung 5-14: TFN-Reduktion bei Simulation einer gestuften Verbrennung als PSR-PSR
Kaskade fiir unterschiedliche Reaktionsmechanismen
Erlduterungen: Temperatur Primér- und Sekundérverbrennungszone 1.000 °C, Verweilzeit

Primérverbrennungszone 0,5 s, O,-Gehalt Primérverbrennungszone 0,05 mol/mol; Sekun-
darverbrennungszone 0,05 mol/mol.

5.5 Diskussion und Schlussfolgerungen

Die einzelnen Mechanismen weisen im gegenseitigen Vergleich deutlich unterschiedliche
Vorhersagen der TFN-Emissionen, beziehungsweise der NOy-Emissionen, nach der
Sekundérverbrennungszone auf. Eine Aussage, welcher Mechanismus die Verhéltnisse in
einer Biomasse-Rostfeuerung am besten beschreibt, ist schwierig. Aus diesem Grund kann
auch eine zuverldssige Bezugsbasis fiir einen globalen oder einen reduzierten Mechanismus,
der in einen NOy-Postprozessor eingebaut werden kann, nur aufgrund der durchgefiihrten
Reaktorstudien nicht festgelegt werden. Es konnen die maximal zuldssigen Abweichungen fiir
einen globalen Mechanismus, bzw. fiir einen reduzierten Mechanismus, durch Vergleich mit
den Reaktionsmechanismen Kilpinen 97 und GRI 3.0 definiert werden. Die daraus resul-
tierende Abweichung ist jedoch fiir eine Vorhersage der NOx-Emissionen noch nicht zufrie-
denstellend. Beriicksichtigt man das zu erwartende reale Mischungsverhalten in einer
Feuerung, wodurch sich stdndig Zonen mit erhohtem O,-Gehalt und Zonen mit O,-Mangel
ausbilden, so scheinen auch die Mechanismen von Dagaut und Leeds gut geeignet. In jedem
Fall ist eine experimentelle Uberpriifung der Vorhersagen der Mechanismen als erstrebens-
wert anzusehen, geeignete Laborapparaturen stehen allerdings nicht zur Verfiigung, deshalb
wird der Beachtung von Literaturverdffentlichungen zu diesem Thema besondere Bedeutung
beigemessen.

Um einen Referenz-NOx-Mechanismus zu finden, muss man auch den Hintergrund bei dessen
Entwicklung kennen, d.h. unter welchen Bedingungen dieser validiert wurde und welche
Reaktions-Subsets implementiert wurden. Unter diesem Gesichtspunkten scheinen die
Mechanismen von Kilpinen am besten geeignet zu sein, weil diese unter dem Haupt-
Gesichtspunkt einer Simulation der NOy-Bildung, vor allem in Biomasse-Feuerungen,
entwickelt wurden, was bei den GRI-Mechanismen nicht der Fall ist. Aus diesem Grund
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werden in der entsprechenden internationalen Fachliteratur die Mechanismen von Kilpinen
hiufig referenziert. Daneben hat sich der Mechanismus von Glarborg etabliert und
mittlerweile als géngiger Standard durchgesetzt. Erste Vergleiche mittels kinetischer
Berechnungen in Reaktorverschaltungen (Abbildung der Versuchsanlage, siche Kapitel 9.2)
zeigten, dass die Unterschiede zwischen dem Kilpinen 97-Mechanismus und jenem von
Glarborg in den relevanten Groflen von zu vernachldssigender GroBenordnung sind. Der
Mechanismus von Glarborg ist aber noch wesentlich umfangreicher (Beriicksichtigung von
mehr Spezies und Reaktionen) als der Mechanismus von Kilpinen und bietet deshalb den
Vorteil, etwaige Effekte bei der NOy-Bildung, die im vorliegenden Anwendungsfall nicht
auftraten (z.b. Reburning, SNCR), unter Umstédnden genauer zu beriicksichtigen. Deshalb
wurde im zweiten Projektjahr entschieden, den Mechanismus von Glarborg fiir die
Berechnungen mit dem Reaktor-Verschaltungsmodell zur NOy-Simulation einzusetzen. Da
die Anzahl der Reaktoren (iiblicherweise 5 bis 20 Reaktoren) im Vergleich zu
Berechnungszellen von CFD-Simulationen (mehrere 100.000) sehr klein ist, stellen
detaillierte Reaktionsmechanismen als wesentlicher Vorteil des entwickelten Reaktor-
Verschaltungsmodells keine Einschrankung dar.

Fiir eine erste Berechnung mit einem CFD-NOy-Postprozessors in Kombination mit einem
detaillierten Mechanismus konnte der Mechanismus von Glarborg aber aufgrund von
Restriktionen in der Fluent-Implementierung (der Mechanismus darf nicht mehr als 50
Spezies umfassen) nicht eingesetzt werden. Dies ist dadurch begriindet, dass Berechnungen
mit derartig umfangreichen Mechanismen auch bei betrachtlicher Reduktion durch Einsatz
des ISAT-Algorithmus zu sehr langen Berechnungszeiten fithren. Somit wurde entschieden,
den Kilpinen 92 — Mechanismus fiir CFD-NOy-Postprozessor-Berechnungen einzusetzen,
weil dieser als einziger der fiir eine Simulation der NOy-Bildung in Biomasse-Rostfeuerungen
am besten geeigneten Mechanismen, weniger als 50 Spezies enthilt.

6 Literaturrecherche zu globalen NOx-Reaktionsmecha-
nismen

Die Modellierung der NOy-Kinetik in turbulenter Verbrennung erfordert die Beschreibung
einer Vielzahl physikalischer Prozesse, wie der lokalen Mischungsvorginge,
Wiarmetransportvorginge und der chemischen Kinetik. Diese Prozesse laufen parallel ab und
sind miteinander gekoppelt. Eine detaillierte Modellierung erfordert also eine detaillierte
Behandlung von Reaktionskinetik und turbulenter Stromung sowie deren Wechselwirkung.
Aufgrund des enormen Berechnungszeit-Aufwandes ist dies auch nach Einsatz von
innovativen Technologien, wie dem ISAT-Algorithmus zur Laufzeit-Tabellierung von
chemischen Reaktionen, nur mit Einschrinkungen moglich. Im Projektjahr 1 stand diese
Methode noch nicht zur Verfiigung, deshalb musste vorerst auf einen globalen oder
reduzierten Mechanismus zuriickgegriffen werden.

Bei den detaillierten Reaktionsmechanismen konnte, wie im Kapitel 0 dargestellt, keine
einheitliche Gréenordnung in der Vorhersage von Absolutwerten ermittelt werden. Die ten-
denziellen FEinfliisse der Parameter wurden aber im wesentlichen korrekt beschrieben.
GroBere Abweichungen ergaben sich beim PFR-Modell hinsichtlich des Leeds Mechanismus
fiir den stark reduzierenden Konzentrationsbereich. Fiir eine Entwicklung eines eigenen
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reduzierten Mechanismus stand im ersten Projektjahr daher kein Referenz-Mechanismus zur
Verfiigung (im zweiten Jahr wurde der mittlerweile als Standard hinsichtlich NOy-Kinetik
international anerkannte Mechanismus von Glarborg gewéhlt).

Aus diesem Grunde wurden in einem ersten Schritt publizierte globale Reaktionsmecha-
nismen zur Beschreibung der NOy-Kinetik evaluiert und getestet. Diese sind auch hinsichtlich
des Berechnungszeitbedarfes relativ effizient. Ein weiterer Grund war auch, dass die damals
zur Verfiigung stehenden Modelle einerseits keine sinnvolle Kombination mit reduzierten
Mechanismen zulieen (Eddy Dissipation Model) und andererseits selbst bei Einsatz eines
reduzierten Reaktionsmechanismus (Temperatur Presumed PDF Model) betrichtliche
numerische Probleme und lange Berechnungszeiten erwartet wurden. Fiir einen ersten Test an
einer Versuchsanlage wurden drei Mechanismen getestet (Standard-Mechanismus in
FLUENT fiir Brennstoff-NOx von deSoete; Mechanismus von Brink und Kilpinen;
Mechanismus von Mitchell und Tarbell). Diese Mechanismen werden im Folgenden erldutert
und diskutiert. Der Standard-Mechanismus von deSoete, welcher urspriinglich fiir die
Verbrennung von Kohle entwickelt wurde, aber auch fiir Biomasse-Verbrennungsprozesse
eingesetzt wird, ist hier nicht expliziert dargestellt. Da sich dieser aus zwei globalen
Reaktionsschritten besteht, welche formal gleich sind wie jene des Mechanismus von Brink,
wird diesbeziiglich auf Abschnitt 6.2 verwiesen.

Im Zwischenbericht zum Projektjahr 1 wurde auch ein globaler 3-Schrittmechanismus von
Magel [47] fiir Brennstoff-NOy mit den Vorldufer-Substanzen NH3; und HCN dargestellt und
diskutiert. Eine Implementierung konnte damals nicht durchgefiihrt werden, da dieser
Mechanismus speziell fiir eine Integration in das EDC entwickelt wurde und eine Adaption
fir das EDM oder das Presumed Temperature PDF Model mit groBerem
programmiertechnischen Aufwand verbunden gewesen wire. Im zweiten Projektjahr wurde
von einer Implementierung dieses Modells abgesehen, da einerseits Berechnungen mit
globalen Reaktionsmechanismen, wie im folgenden dargestellt, wenig befriedigende
Ergebnisse brachten, und sich andererseits die Moglichkeit ergab, Berechnungen mit
detaillierten Mechanismen durchzufiihren.

6.1 Ansatz Mitchell und Tarbell

Der von Mitchell und Tarbell entwickelte Ansatz umfasst 12 chemische Reaktionen zur Be-
schreibung der NOy-Bildung aus Brennstoff-N und thermischem NOy in Kohlenstaub-
feuerungen. Das Modell wurde mit Ergebnissen von Laborfeuerungen fiir gasformige Brenn-
stoffe, welche mit organischen N-Additiven gedopt wurden, sowie fiir Laborfeuerungen fiir
den Brennstoff Kohle verifiziert [52]. Die Anwendbarkeit auf biogene Brennstoffe wurde im
Rahmen dieses Projektes iiberpriift, da Publikationen anderer Autoren dies vermuten lassen
[48].

Da dieser Mechanismus fiir Kohle entwickelt wurde, ist zu erwarten, dass die Reaktionen zur
Beschreibung der C-Komponenten, sowie der heterogenen Brennstoffumwandlung nicht
giiltig sind. Fiir dieses Projekt jedoch von Interesse ist der fiir die Verbrennung der Gasphase,
speziell der NOy-Bildung, angewendete Mechanismus.

Dieser beinhaltet zwei Reaktionsgleichungen fiir den NH3;-Abbau, sowie eine fiir den HCN-
Abbau. Fiir den NH3-Abbau gilt:
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NH3 +02 > NO+H20+ 1/2H2, Gleichung 6-1

und

NH; + NO > N2+ H,O0+ 2 H,. Gleichung 6-2

Die Reaktionen zur Beschreibung der TFN-Bildung aus dem heterogenen Brennstoffabbau
wurden nicht beriicksichtigt, da sie spezifisch fiir Kohlestaub sind und die Eingangsbedin-
gungen der CFD-Berechnungen vom, ebenfalls im Rahmen dieses Projektes entwickelten N-
Freisetzungsmodell iibernommen werden sollen.

Zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir den Abbau der einzelnen Komponen-
ten wurden dabei nachfolgend angefiihrte Formeln entwickelt, wobei die Konzentrationen von
der n-ten Spezies /X,/ in [mol/cm’] und die entsprechenden Molenbriiche X, in mol/mol
angegeben werden, die Geschwindigkeitskoeffizienten haben konsistente Einheiten:

X
ey R R e

dt 1+Ky - Xo, RTS Gleichung 6-3

entspricht dabei einer Erweiterung des Ansatzes von de Soete [49] zur Beschreibung des
Temperatureinflusses auf die Oxidationsreaktionen des NH3-Systems entsprechend der Unter-
suchungen von Muzio et al fiir ein PFR Reaktormodell [50]. P ist der Druck in [atm], T die
Temperatur in [K] und R (= 1,978 [cal/mol K] ) bzw. R’ (= 82,057 [cm’ atm/mol K]) die
allgemeine Gaskonstante.

Dieser Temperatureinfluss wird durch den Geschwindigkeitskoeffizienten &y, in Arrhenius-
Form beschrieben:

k. =699.10%¢ P&t .
den = = . Gleichung 6-4

Fiir eine Darstellung aller weiterer Reaktionsgeschwindigkeiten wird auf die Publikation von
Mitchell und Tarbell verwiesen [52].

Zur Beschreibung der Umwandlung zu N, wurde folgende Beziehung fiir die Reaktions-
geschwindigkeit ermittelt:

diNH.]_ P
dt 7OTINHS O TING oy Gleichung 6-5

Die Beschreibung des HCN-Subsystems erfolgt gemél der Reaktionsgleichung
HCN + H,O - NH; + CO ,
wobei fiir den HCN Abbau gilt:

d[HCN] _ P
d RT. Gleichung 6-6
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6.2 Ansatz Brink und Kilpinen

Von Brink und Kilpinen wurde ein reduzierter kinetischer Reaktionsmechanismus zur Be-
schreibung der Oxidation von Brennstoff-N bei der Biomasseverbrennung entwickelt [51].

Der Mechanismus wurde fiir PSR- und PFR-Bedingungen evaluiert und mit dem detaillierten
Reaktionsmechanismus Kilpinen 97 und dem bereits diskutierten, reduzierten Mechanismus
von Mitchell und Tarbell [52] verglichen. Fiir das PSR-Modell und brennstoffarme Bedin-
gungen lieferte der Ansatz von Brink eine gute Ubereinstimmung mit dem detaillierten Reak-
tionsmechanismus Kilpinen 97, wéihrend der Ansatz von Mitchell und Tarbell eine stirkere
Sensitivitit beziiglich der O,-Konzentration aufwies.

Unter der Annahme von PFR Bedingungen ergab der Ansatz von Brink die Vorhersage von
zu schnellen Reaktionsgeschwindigkeiten fiir NHs.

Der NH;-Abbau wird im Ansatz von Brink iliber zwei formale Reaktionsgleichungen be-
schrieben:

NH3 +02:NO+H20+ v Hz Gleichung 6-7
NH; + NO = N2 + H,0 + % H,. Gleichung 6-8

Diese entsprechen dem Subsystem fiir den NH3-Abbau bei de Soete und Mitchell und Tarbell.

Durch Berechnungen mit dem detaillierten Mechanismus Kilpinen 97 fiir PSR-Bedingungen
wurden fiir die beiden Reaktionen folgende Reaktionsgeschwindigkeitsraten ermittelt:

r=121107" ™ [NH, JO, (1, Gleichung 6-9

_ 1017 -1 . ,-8000/T
r,=873-10"T" e [NH, [N ]’ Gleichung 6-10
wobei die Konzentrationen von /[NH3], [NOJ, [O,] und [H,] in [Mol/cm’] angegeben werden
und die Reaktionsraten »; und r; in [Mol/crn3 s].

Folgende Einschrinkungen sind bei der Bewertung dieses Ansatzes zu beriicksichtigen. Die
Riickbildung, bzw. die Bildung von HCN im Verlauf der Reaktionen wird dabei nicht beriick-
sichtigt. Der Reaktionsansatz geht davon aus, dass die fiir die Wasserstoffoxidation relevanten
Reaktionen im partiellen Gleichgewicht sind. Damit ist es mdglich, die fiir die dominierende
NH;-Reaktion bestimmende OH-Konzentration im Gas in Abhingigkeit von der O,-Konzen-
tration zu beschreiben. Laut Warnatz und Maas [12] ist jedoch die Einstellung des partiellen
Gleichgewichtes bei Temperaturen unter 1.600 K nicht gegeben. Der mdgliche Einfluss dieser
Abweichung wurde aber von Brink nicht weiter diskutiert.

Der Ansatz bietet die Moglichkeit einer relativ einfachen programmtechnischen Umsetzung
und Priifung im EDM-Ansatz und im PrePDF-Ansatz. Speziell fiir Spanplatten sollten
aussagekriftige und verldssliche Ergebnisse erhalten werden. Bei Brennstoffen mit héherem
HCN-Anteil sind starke Abweichungen zu erwarten. Eine Priifung kann im Vergleich der
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mittels CFD-Simulation eines Betriebszustandes an der Versuchsfeuerung vorhergesagten mit
den tatsdchlich gemessenen NOy-Emissionen erfolgen.

6.3 Diskussion und Schlussfolgerungen

Der Mechanismus von de Soete ist als Standard-Mechanismus in den FLUENT-NOy-
Postprozessor auf PDF-Basis integriert, Testberechnungen waren ohne Modifikationen
moglich. Ebenso einfach waren Umsetzung und Testrechnungen in Kombination mit dem
EDM durchzufiihren. Auch die Implementierung des Mechanismus von Brink und Kilpinen
war relativ schnell moglich. Die Kombination des Mechanismus von Mitchell und Tarbell mit
dem EDM erforderte aufgrund der Formulierung der Reaktionsraten, die nicht dem Standard
(Arrhenius) entspricht, einen etwas groBeren programmtechnischen Aufwand. Eine
Kombination mit dem presumed PDF Model war aufgrund fehlender Schnittstellen im ersten
Jahr nicht moglich und sollte spéter durchgefiihrt werden. Aufgrund der Tatsache, dass im
zweiten Jahr auch eine Berechnung mit reduzierten/detaillierten Mechanismen moglich war,
wurde dieses Ziel aber fallen gelassen. Auch eine Implementierung des Mechanismus von
Magel konnte damals nicht durchgefiihrt werden, da dieser speziell fiir eine Integration in das
EDC entwickelt wurde und eine Adaption fiir das EDM oder das Presumed Temperature PDF
Model mit groerem programmiertechnischen Aufwand verbunden gewesen wire. Aufgrund
der bereits vorher genannten Griinde wurde von einer Implementierung dieses Mechanismus
im zweiten Projektjahr ebenfalls abgesehen.

Von den diskutierten globalen Mechanismen war jedenfalls jener von Mitchell und Tarbell zu
favorisieren, da auch HCN als NOy-Vorldufersubstanz beriicksichtigt wurde. Die
Einschitzung der Notwendigkeiten und Mdoglichkeiten, reduzierte Reaktionsmechanismen zu
implementieren, konnte erst nach Testrechnungen mit globalen Reaktionsmechanismen
erfolgen. Jedenfalls war schon vor diesen Rechnungen klar, dass globale
Reaktionsmechanismen nur in einem oftmals engen Bereich giiltig sind. Speziell bei der
NOx-Bildung mit groen chemischen Zeitskalen bzw. langsamen Reaktionen ist es wichtig,
kinetische Effekte ausreichend detailliert abbilden zu kénnen. Dies ist mit globaler Kinetik oft
nur unzureichend mdglich. Berechnungen mit detaillierten Reaktionsmechanismen lassen
erwarten (Kapitel 0), dass Riickreaktionen, die in verschiedenen Zonen auftreten und eine
Neubildung von einzelnen N-Spezies bewirken kdnnen, bedeutsam werden konnen. Da die
Beschreibung dieser Effekte mit globalen Reaktionsmechanismen nicht moglich ist, wird fiir
mdglich gehalten, dass einerseits ein zu rascher Abbau von NH;3 und andererseits falsche, eher
zu geringe, Umsatzraten von NOy auftreten. Erste durchgefiihrte Testrechnungen mit globalen
Reaktionsmechanismen fiir eine Versuchsanlage der Fa. MAWERA (siche Abschnitt 9.1 und
Abschnitt 0) bestétigten diese Vermutungen.

7 Entwicklung von reduzierten Reaktionsmechanismen —
Methodik und Anwendungspotential

Um den Berechnungszeitbedarf zu reduzieren, besteht die Moglichkeit detaillierte
Reaktionsmechanismen zu reduzieren, d.h. nicht bendtigte Reaktionsschritte aus dem
Mechanismus zu entfernen. Fiir eine gegebene Problemstellung werden im allgemeinen bei
unterschiedlichen = Randbedingungen  (Druck, Temperatur, Spezieskonzentrationen)
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verschiedene Reaktionen fiir das Gesamtverhalten des Systems von Bedeutung sein. Die
Verwendung von reduzierten Reaktionsmechanismen stellt somit eine Zwischenstufe
zwischen einer Beschreibung der wéhrend des Verbrennungsprozesses ablaufenden Prozesse
durch globale Reaktionsmechanismen mit empirischen Reaktionsraten und den auf einem
moglichst vollstdndigen System von Elementarreaktionen beruhenden detaillierten Reaktions-
mechanismen dar.

Die Entwicklung eines eigenstidndigen reduzierten Reaktionsmechanismus im Rahmen dieser
Arbeit war urspriinglich angedacht, allerdings stellte sich im Laufe der Arbeiten heraus, dass
mit den damals verfiigbaren CFD-Berechnungsmodellen selbst um 50% reduzierte detaillierte
Mechanismen nicht mit verniinftiger Berechnungszeit fiir NOy-Postprozessor-Anwendungen
einsetzbar waren. Damit wurde der Schwerpunkt der Arbeiten zunidchst auf eine weitere
Verifizierung des Einsatzes der detaillierten Reaktionsmechanismus durch Entwicklung eines
NOx-Postprocessings mithilfe eines gekoppelten Systems idealer chemischer Reaktoren
gelegt (siche Kapitel 8). Es zeigte sich, dass durch detaillierte Mechanismen eine qualitative
Beschreibung der NO-Bildung in der Feuerung moglich ist, und die Berechnung mit
detaillierter Chemie auch quantitativ wesentlich bessere Ubereinstimmung mit
Versuchsergebnissen bringt als ein CFD-NOy-Postprocessing mit globalen Mechanismen.
Damit konnte bestitigt werden, das fiir die Beschreibung der NOx-Bildung die Modellierung
chemische Vorginge im grofBeren Detail beriicksichtigt werden muss als dies durch globale
Mechanismen moglich ist (siche Kapitel 8). Durch die neue ISAT Technologie (siche Kapitel
4.7) besteht nun die Moglichkeit eines NOy - Postprocessings mittels detaillierter chemischer
Kinetik. Die Prioritidt der Entwicklung eines eigenstidndigen reduzierten Mechanismus wurde
dadurch in den Hintergrund gedringt, allerdings ist flir die Zukunft aus
Berechnungszeitgriinden der Einsatz von reduzierten Mechanismen vorgesehen. Aus diesem
Grund wurde die Methodik zur Entwicklung eines solchen Mechanismus untersucht.
Verschiedene, in der Literatur verodffentlichte Methoden zur Reduktion von Reaktions-
mechanismen wurden gepriift und hinsichtlich einer Umsetzbarkeit in Kombination mit
CHEMKIN III bewertet. Der Fokus wurde dabei auf eine leichte programmiertechnische
Umsetzung, ohne hohen mathematischen Entwicklungsaufwand gelegt. AnschlieBend wurde
mithilfe eines Softwaretools (KINALC [53]) die Reduzierung eines Reaktionsmechanismus
beispielhaft durchfiihrt.

7.1 Grundlagen der Reduktion von Mechanismen

Fiir einen bestimmten Anwendungsbereich, das heifit flir einen bestimmten Bereich von
Temperaturen, Mischungsverhéltnissen und typischen Verweilzeiten ist es im Allgemeinen
moglich die Zahl der notwendigen Gleichungen, wie sie in detaillierten
Reaktionsmechanismen vorgegeben sind, zu reduzieren. Ein Beispiele dafiir sind etwa
quasistationdre chemische Bedingungen. Betrachtet man eine allgemeine Reaktion der Form :

kio  kps
S1 =2 S$,2S;

So ergeben sich folgende Zeitgesetze fiir den Abbau der Spezies mit den zugehorigen
Losungen:

aS]_
=kl
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[Sl] = [Sl ]o e

AS:) g 18] kofS, ]
dt

[SS] = [Sl ]0 -sz(e—knt _ e_klzf)

k12 BERAX]

[S3] = [SI]O (1 _Le_kmt + k23 e—klth
k12 _k23 k12 _kzs

Unter der Annahme, dass S, sehr reaktiv ist gilt k,; >> k;, S, tritt daher nur in sehr geringen
Konzentrationen auf, die Verbindung ist quasistationdr. Fiir die Untersuchung der
Reduktionsmdéglichkeiten von umfangreichen Mechanismen gibt es grundsdtzlich mehrere
Methoden, diese werden im folgenden kurz diskutiert.

7.1.1 Senditivitatsanalysen

Die Sensitivitdt einer Komponente, bezeichnet die Abhédngigkeit der Losung - in der
gegebenen Aufgabenstellung bedeutet dies die Konzentration einer Spezies - von den
Parametern (zum Beispiel kg, der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, oder von der
Temperatur). Beschrieben wird die Sensitivitit durch den absoluten, oder den relativen
Sensitivitdtskoeffizienten:

abs. __ ac,‘
ir Y
ok,

relativ _k_, aci _ 5lncl.

B ¢, ok, Olnk, Gleichung 7-1

Bei Wahl der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kann damit die Geschwindigkeits-
bestimmende Reaktion ermittelt werden. Beziiglich langsamen Reaktionen ergibt sich somit
eine grofe relative Sensitivitdt, beziiglich schneller Reaktionen ergeben sich eine geringe
relative Sensitivitdten. Damit lassen sich die fiir eine Ermittlung der Konzentration einer
Spezies wichtigen Elementarreaktionen identifizieren.

7.1.2 Eigenvektoranalyse

Die Eigenvektoranalyse ist eine Analyse des Reaktionsmechanismus mit Hilfe der Losung der
Eigenwertgleichung. Dabei werden die Reaktionsprozesse in Thre Zeitskalen aufgeldst. Damit
werden unabhdngige Differentialgleichungen fiir jede Zeitskala erhalten, die getrennt gelost
werden kénnen. Uber Vergleich der Losungen fiir verschiedene Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten lassen sich fiir die einzelnen Zeitskalen Quasistationarititen und partielle
Gleichgewichte untersuchen. Eine detaillierte Darstellung der Eigenvektoranalyse findet sich
in [12], die mathematischen Grundlagen konnen in Mathematik-Lehrbiichern nachgelesen
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werden. Die Reaktionsmechanismen eines chemischen Mechanismus bilden ein
Differentialgleichungssystem. Der betragsmifig groBite negative Eigenwert dieses Systems
beschreibt direkt die Geschwindigkeit mit der ein partielles Gleichgewicht einer Reaktion,
oder ein quasistationdrer Zustand einer Spezies erreicht werden kann. Im Fall eines

nichtlinearen Gleichungssystems kann die Matrix < aus einer Taylorreihenentwicklung
ermittelt werden. Die Matrix wird als Jacobi Matrix des Systems bezeichnet und kann zur
Analyse von Zeitskalen, partiellen Gleichgewichten und Quasistationarititen verwendet
werden.

7.2 Verfahren zur Reduktion von Mechanismen

Aufbauend auf den Grundlagen des vorangegangenen Kapitels wurden verschiedene
Methoden getestet und gepriift um Reaktionsmechanismen zu vereinfachen. FEine
umfangreiche Darstellung der mathematischen Modelle fiir die Entwicklung und Reduktion
von detaillierten Reaktionsmechanismen fiir die Verbrennung findet sich in [54]. Die
vorgestellten Methoden werden im Folgenden kurz erldutert und sind auch Bestandteil des
Programms KINALC.

7.2.1 Verfahren zur Reduktion von M echanismen ohne Analyse der Zeitskalen

Principal Component Analysis (PCA):

Bei der PCA werden redundante Spezies ermittelt, welche aus dem Reaktionsmechanismus
entfernt werden konnen. Eine Spezies wird als redundant bewertet, wenn Thre Sensitivitét
beziiglich der Konzentrationen aller andern Spezies im System zu allen Zeiten im
untersuchten Intervall als klein betrachtet werden kann [54].

Analyse der Reaktionsraten:

Methoden zur Analyse der Reaktionsraten basieren auf dem Vergleich von Reaktionen mit
einer dhnlichen Bedeutung im Mechanismus — beispielsweise die Bildung einer bestimmten
Spezies. Vorsicht ist bei diesem Ansatz geboten, da eine Reaktion mit einer groflen
Reaktionsrate, abhingig von ihrer Rolle im Mechanismus, unbedeutend sein kann, und
Reaktionen mit einer geringen Reaktionsrate bedeutend sein kdnnen.

Analyse der die Reaktionsraten limitierenden Faktoren:

Fiir Reaktionen mit grofen Sensitivititen wurde angenommen, dass sie identisch mit den
geschwindigkeitslimitierenden Schritten sind. Basierend auf der Definition flir geschwin-
digkeitslimitierende Schritte kann die Signifikanz der groflen Sensitivititen bewertet werden.
Ein Reaktionsschritt wird als limitierend betrachtet, wenn ein Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ~ eine  signifikante ~ Anderung der  gesamten
Reaktionsgeschwindigkeit  bewirkt. Diese gesamte Reaktionsgeschwindigkeit ist
normalerweise gleich der Bildungs-/Verbrauchsrate einer wichtigen Spezies.

Ermittlung der redundanten Spezies:

Die Spezies von chemischen Mechanismen kdnnen in 3 Klassen eingeteilt werden.

e Wichtige Spezies

e Notwendige Spezies
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e Redundante Spezies

Die Reproduktion von Konzentrationsprofilen wichtiger Spezies ist das Ziel des Model-
lierungsprozesses (im Falle eines NOy-Post-Prozessors vor allem NH;, HCN und NO,
eventuell auch N,O und NO,). Notwendige Spezies miissen im Mechanismus beinhaltet sein,
um die genaue Reproduktion der Konzentrationsprofile der wichtigen Spezies, oder
Temperaturprofile, oder andere wichtige Reaktionsparameter zu ermdglichen. Alle anderen
Spezies sind redundante Spezies. Redundante Spezies auf der linken Seite -einer
Reaktionsgleichung konnen ohne Einfluss auf das Modell vom Mechanismus entfernt werden.
Bei Vorkommen auf der rechten Seite einer Reaktionsgleichung kann dies nicht von
vornherein erfolgen.

Ermittlung redundanter Reaktionen:

Nachdem redundante Spezies aus dem Mechanismus entfernt wurden, konnen redundante
Reaktionen gesucht werden. Eine klassische Methode ist der Vergleich des Beitrags von
Reaktionsschritten zur Bildungsrate notwendiger Spezies. Gemél dieser Methode ist eine
Reaktion redundant, wenn der Beitrag zur Bildungsrate jeder notwendigen Spezies klein ist.
Dabei ist es aber notwendig, diesen Beitrag zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten zu
untersuchen. Es miissen weiters alle Beitrdge zu allen notwendigen Spezies in Betracht
gezogen werden, eine Analyse solch groBBer Matrizen ist aufwendig. Die Verwendung eines
einheitlichen Faktors fiir alle Zeitschritte kann in einer Beibehaltung redundanter Reaktionen
im Mechanismus oder in einer zu groben Vereinfachung resultieren.

7.2.2 Verfahren zur Reduktion von Mechanismen basierend auf der Analyse der
Zeitskalen

Alle diese Verfahren basieren auf der Annahme, dass verschiedenen Zustidnde existieren, in
denen Reaktionen viel schneller ablaufen, als andere. Diese Reaktionen konnen daher
entkoppelt werden.

QSSA Quasi-steady-state assumptions:

Das Verfahren der Quasistationaritdten wurde bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel
diskutiert. Die QSSA wurde vielfach angewendet um Reaktionsmechanismen zu erldutern
und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Elementarprozesse zu bestimmen. Sie ist
eine wichtige Methode um steife Differentialgleichungssysteme in weniger steife Systeme zu
konvertieren und die Anzahl der zu 16senden Variablen zu reduzieren. Durch die Auflésung
in Zeitskalen fiir die Variablen dient sie der Bestimmung von Spezies, welche binnen
kiirzester Zeit reagieren. Fiir diese Spezies kann angenommen werden, dass sie im
Gleichgewicht mit Bezug auf ihre Bewegungsgeschwindigkeit sind, d.h. dass der Transport
vernachldssigt werden kann. Die Konzentrationen von schnell reagierenden
Zwischenverbindungen konnen als Funktion von anderen Spezies ausgedriickt werden, da
angenommen wird, dass ihre Konzentrationen abgekoppelt von restlichen
Differentialgleichungssystem betrachtet werden konnen. Eine detaillierte Betrachtung der
QSSA-Methode findet sich in [54].
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CSP Computational Single Perturbation:

Die Methode wurde speziell entwickelt, um Partielle-Gleichgewichtsbedingungen und
Quasistationdritidten ohne chemische Intuition oder Erfahrung untersuchen zu kénnen. Mittels
CSP konnen sowohl wichtige Spezies, als auch wichtige Reaktionen identifiziert werden. Von
Goussis [55] und Katsabanis und Goussis [56] wurden Algorithmen entwickelt, um reduzierte
Mechanismen mit Hilfe von algebraischen Beziehungen, welche durch die CSP-Methode
erhalten wurden, erstellen zu konnen.

Der Vorteil der Methode liegt in der Mdoglichkeit, Informationen zu liefern, welche Spezies
und Reaktionen mit den schnellsten Prozessen verkniipft sind und daher unter Verwendung
der diskutierten Naherungsmethoden eliminiert werden konnen.

Das Verfahren beruht auf dem Prinzip der Ermittlung von sogenannten ,,dead modes “, indem
verschiedenen Reaktionsgruppen Zeitskalen zugeordnet werden. Diese werden in
absteigender Ordnung gruppiert. Die schnellste Reaktion erlahmt mit der Zeit und die
Reaktionsgeschwindigkeit ndhert sich 0. Dieser Zustand wird als ,.dead mode‘* bezeichnet
und die Reaktionsgruppe kann ab diesem Zeitpunkt aus dem Mechanismus entfernt werden.

7.3 Beispiel eines Reduktionsverfahrens

7.3.1 Reduktion Giber minimale Bildungsraten von Spezies

Als zur reduzierender detaillierter Mechanismus wurde fiir diese Beispiel der GRI 3.0
Mechanismus gewihlt. Als AusschlieBungskriterium fiir den Vergleich der Bildungsraten der
Spezies wurden drei verschiedenen Faktoren (0,01%, 1% und 5%) gewihlt. Das bedeutet, fiir
jeden Zeitschritt wird berpriift, ob das Verhiltnis der Bildungsrate einer Spezies zur
gesamten Bildungsrate dieses Kriterium iiberschreitet. Wird diese Bedingung fiir einen
berechneten Zeitpunkt erfiillt, so kann die Komponente nicht ausgeschlossen werden.

Ein AusschlieBungskriterium von 0,01% lieferte einen reduzierten Mechanismus
(SampleGRI3 0 v1) der 39 Spezies und 208 Reaktionen beinhaltet. Mit diesem
Mechanismus wurde eine Vergleichsberechnung mit dem detaillierten Mechanismus
durchgefiihrt und die erhaltenen Konzentrationen fiir die Komponenten CO, CH4, NH; HCN
NO und H, O, OH gegeniibergestellt (Abbildung 7-1, Abbildung 7-2, Abbildung 7-3). Dabei
wird bei den Konzentrationen der Hauptkomponenten CO, CH4, NH3; NO und HCN eine
zufriedenstellende ~ Ubereinstimmung  erzielt. ~ Auch  die  Beschreibung  der
Radikalkonzentrationen erfolgt noch zufriedenstellend. Dies zeigt, dass die gewdhlte Methode
zur Elimination von redundanten Spezies zuldssig ist. Ein Ausschlusskriterium von 5% liefert
einen Mechanismus der nur noch 46 Reaktionen enthdlt (GRI3 0 v2). Die
Vergleichsberechungen mit dem detaillierten Mechanismus zeigen, dass fiir die
Konzentrationen von CO, CH4 und NH; noch zufriedenstellende Ergebnisse erhalten werden,
wobei ein besserer Abbau vorhergesagt wird (Abbildung 7-4, Abbildung 7-5). Bei den
Konzentrationen von NO, HCN und H traten jedoch bereits Abweichungen um den Faktor 10
auf. Tendenziell wird jedoch noch der gleiche Verlauf beschrieben. Die unbefriedigende
Beschreibung der Stickstoffkomponenten legt jedoch eine etwas niedrigere Wahl des
Ausschlusskriteriums nahe. Eine Reduzierung des GRI 3.0 Mechanismus mittels einer
Toleranzschranke von 1% ergab einen reduzierten Mechanismus mit insgesamt 58
Reaktionen (SampleGRI3 0 v2 1). Die Vergleichsberechungen (Abbildung 7-7, Abbildung
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7-8, Abbildung 7-9) ergaben eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Konzentrationen von
CO, CH4 und NH; im Zeitbereich > 107 s. BEs werden aber immer noch, um eine
GroBenordnung zu hohe, Konzentrationen an H und NO vorhergesagt.
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Abbildung 7-1: Konzentrationen von CO und CHs — PSR Reaktor: Vergleich detaillierter
Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 vl
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Abbildung 7-2: Konzentrationen von NH;, NO und HCN — PSR Reaktor: Vergleich
detaillierter Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 vl
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Abbildung 7-3: Konzentrationen von H, O und OH — PSR Reaktor: Vergleich detaillierter
Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 vl
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Abbildung 7-4: Konzentrationen von CO und CH4 — PSR Reaktor: Vergleich detaillierter
Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 v2
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Abbildung 7-5: Konzentrationen von NH; und NO — PSR Reaktor: Vergleich detaillierter
Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 v2
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Abbildung 7-6: Konzentrationen von H, O und OH — PSR Reaktor: Vergleich detaillierter
Mechanismus GRI 3.0 mit SampleGRI3 0 v2
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Abbildung 7-7: Konzentrationen von CO und CH4 — PSR Reaktor: Vergleich verschiedener
reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus GRI 3.0
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Abbildung 7-8: Konzentrationen von NH3; und NO — PSR Reaktor: Vergleich verschiedener
reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus GRI 3.0
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Abbildung 7-9: Konzentrationen der Radikale H, O und OH — PSR Reaktor: Vergleich
verschiedener reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus
GRI 3.0

7.3.2 Reduktionsverfahren mittels Analyse der Sensitivitatskoeffizienten

Mittels der Auswertung der normierten Sensitivititskoeffizienten wurde eine weitere Variante
der Mechanismusreduktion untersucht. Als AusschlieBungskriterium wurde in diesem Fall
definiert, dass im betrachteten Zeitbereich der normierte Sensitivitidtskoeffizient hinsichtlich
einer Spezies geringer als 10% des maximalen Sensitivititskoeffizienten dieser Spezies, sein
soll. Der solcherart erhaltene Mechanismus (SampleGRI3 0 v2 S) besteht aus 53
Elementarreaktionen. Insbesondere in Bezug auf die Stickstoffkomponenten zeigt sich eine
bessere Ubereinstimmung mit dem detaillierten Reaktionsmechanismus als bei den iiber die
minimalen Reaktionsraten erhaltenen reduzierten Mechanismen (Abbildung 7-10, Abbildung
7-11, Abbildung 7-12).
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Abbildung 7-10: Konzentrationen von CO und CH4 — PSR Reaktor: Vergleich verschiedener
reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus GRI 3.0
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Abbildung 7-11: Konzentrationen von NH;, NO und HCN — PSR Reaktor: Vergleich
verschiedener reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus

GRI3.0
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Abbildung 7-12: Konzentrationen der Radikale H, O und OH — PSR Reaktor: Vergleich
verschiedener reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus

GRI3.0
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Tabelle 7-1: Mechanismus SampleGRI3 Ov_2 S: Reduktion mittels Analyse der Sensi-
tivititskoeffizienten
Erlduterungen: der Mechanismus wurde mittels Auswertung der Sensitivititskoeffizienten
aus dem Mechanismus SampleGRI3 0Ovl entwickelt; AusschlieBungskriterium: normierter
Sensitivititskoeffizient kleiner 10%
53 Reaktionen belassen Bezugskomponente = MaxZeit [s] MinZeit [s]
3 O+H2=H+OH HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
8 O+CH3=H+CH20 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
9 O+CH4=0H+CH3 HCN, N20, NH3, NO 1.0E-01 5.0E-04
17 0+C2H4=CH3+HCO HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
23 H+0O2+M=HO2+M HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
25 H+02+H20=HO2+H20 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 8.0E-04
26 H+0O2+N2=HO2+N2 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
28 H+02=0+0OH HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
35 H+HO2=02+H2 HCN, N20, NH3, NO 1.0E-03 5.0E-04
38 H+CH3(+M)=CH4(+M) HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
39 H+CH4=CH3+H2 HCN, N20, NH3, NO  4.0E-01 5.0E-04
41 H+HCO=H2+CO HCN, N20, NH3, NO  7.0E-03 1.0E-03
53 H+CH2CO=CH3+CO NH3 1.0E+00  5.0E-01
55 OH+H2=H+H20 HCN, NO 3.0E-02 9.0E-04
56 20H=0+H20 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 2.0E-03
62 OH+CH3=CH2(S)+H20 HCN, N20, NH3 1.0E+00 1.0E-03
63 OH+CH4=CH3+H20 HCN, N20, NH3, NO  2.0E-03 5.0E-04
64 OH+CO=H+CO2 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 2.0E-03
75 CH2+02=>0OH+H+CO HCN 4.0E-03 2.0E-03
85 CH2(S)+H2=CH3+H NH3 8.0E-01 3.0E-02
92 CH2(S)+C02=CO+CH20 HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
95 2CH3(+M)=C2H6(+M) HCN, NH3 1.0E+00 5.0E-04
96 2CH3=H+C2H5 HCN, N20, NH3, NO 1.0E-01 5.0E-04
102 HCO+M=H+CO+M N20 2.0E-03 2.0E-03
103 HCO+02=HO2+CO HCN, N20, NH3, NO  3.0E-01 5.0E-04
107 N+NO=N2+0O HCN, N20, NO 7.0E-01 5.0E-04
108 N+02=NO+O HCN, NO 1.0E-02 5.0E-04
109 N+OH=NO+H NO 3.0E-03 2.0E-03
112 N20+H=N2+OH N20, NH3 1.0E+00 5.0E-04
115 NH+O=NO+H NO 8.0E-03 2.0E-03
116 NH+H=N+H2 HCN, N20, NO 1.0E-01 5.0E-04
117 NH+OH=HNO+H NO 4.0E-03 2.0E-03
122 NH+H20=HNO+H2 HCN, NO 1.0E+00 2.0E-03
123 NH+NO=N2+OH HCN, N20, NO 1.0E+00 5.0E-04
124 NH+NO=N20+H HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
126 NH2+O=H+HNO HCN, N20, NH3, NO 1.0E-01 5.0E-04
127 NH2+H=NH+H2 HCN, N20O, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
129 H+NO+M=HNO+M HCN, NO 1.0E+00 3.0E-01
131 HNO+H=H2+NO HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 5.0E-04
142 HCN+O=NCO+H HCN 1.0E+00 7.0E-04
143 HCN+O=NH+CO HCN 1.0E+00 2.0E-03
148 CH2+NO=H+HNCO HCN, NH3, NO 9.0E-01 2.0E-03
149 CH2+NO=0OH+HCN HCN 1.0E+00 2.0E-03
154 CH3+NO=HCN+H20 HCN 1.0E+00 2.0E-03
163 HCNO+H=H+HNCO HCN 2.0E-02 2.0E-03
164 HCNO+H=0OH+HCN HCN 2.0E-02 7.0E-03
166 CH3+N=HCN+H2 HCN 1.0E-01 5.0E-04
168 NH3+OH=NH2+H20 HCN, N20, NH3, NO 1.0E-01 6.0E-04
169 NH3+0O=NH2+OH N20, NH3, NO 1.0E-03 9.0E-04
170 NH+CO2=HNO+CO HCN, N20, NO 1.0E+00 5.0E-04
171 N+C0O2=NO+CO HCN, N20, NO 1.0E+00 5.0E-04
172 O+CH3=>H+H2+CO HCN, N20, NH3, NO  1.0E+00 1.0E-03
177 CH2+02=>2H+CO02 HCN 6.0E-03 2.0E-03
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Abbildung 7-13: Konzentrationen von NO, NH; und HCN — PSR Reaktor: Vergleich
verschiedener reduzierter Mechanismen mit dem detaillierten Mechanismus

GRI 3.0 und SampleGRI3 0 v3 S
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Das Verfahren der Reduktion iiber eine Analyse der Sensitivitdtskoeffizienten kann daher als
Methodik zur Reduktion von detaillierten Reaktionsmechanismen empfohlen werden. Ein
neuerlicher Berechnungsdurchgang mit dem erhaltenen Mechanismus ergab einen Vorschlag
fiir eine weitere Reduktion auf 41 Reaktionen. Die Ergebnisse der Berechnungen mit dem auf
41 Reaktionen reduzierten Mechanismus ergab zwar fiir die Spezies NO eine bessere
Ubereinstimmung mit dem detaillierten Mechanismus im Zeitintervall > 0,005 s. Fiir die
Spezies HCN und NH; wurde jedoch eine deutlich schlechtere Ubereinstimmung erzielt und
hohere Konzentrationen vorhergesagt (Abbildung 7-13). Eine weitere Reduktion als auf die
im Mechanismus SampleGRI3 0 v2 S enthaltenen 53 Elementarreaktionen kann daher nicht
empfohlen werden.

7.4 Einsatz von reduzierten Mechanismen fir ein NO,-Postprocessing —
Zusammenfassung

Mit Hilfe von 2 verschiedenen Methoden, der Reduktion von detaillierten Reaktions-
mechanismen iiber die minimalen auftretenden Reaktionsraten, sowie der Reduktion tiber die
minimalen Sensitivititen, wurde beispielhaft der Mechanismus GRI3.0 reduziert. Dabei
zeigte sich, dass eine Reduktion iiber die Beriicksichtigung minimaler Sensitivitidten zu
Ergebnissen fiihrte, die das Verhalten der Stickstoffkomponenten besser beschreiben konnten.
Der Zahl der Reaktionen des GRI3.0 Mechanismus (53 Spezies und 325 Reaktionen) konnte
mit dieser Methodik bei noch zufriedenstellender Genauigkeit um mehr als 80% auf 53
Reaktionen reduziert werden. Die Reduktionsverfahren zur Ermittlung der redundanten
Spezies und redundanten Reaktionen wurde fiir PSR Bedingungen und Berechnungen mit
dem Modul AURORA Gas PSR auf VBA-Excel Basis in Kombination mit Windows-
Scripting Host automatisiert. Damit ist die Methodik zur Erstellung von detaillierten
Reaktionsmechanismen festgelegt. Im Rahmen dieses Projektes sollten reduzierte
Reaktionsmechanismen urspriinglich als Basis fiir die Entwicklung eines globalen
Reaktionsmechanismus zur Beschreibung der NOy Bildung herangezogen werden. Diese
Vorgangsweise war durch den damaligen Kenntnisstand und den damaligen Stand der
Technik vorgegeben. Im Zuge des Projektes zeigte sich jedoch, dass eine Beschreibung der
NOy-Bildung in der Feuerung durch globale Reaktionsmechanismen dem Problem nicht
gerecht wird. Es zeigt sich eine starke Abhidngigkeit von der chemischen Modellierung, die
durch die extreme Reduktion eines globalen Reaktionsmechanismus nicht wiedergespiegelt
werden kann.

Um dem Einfluss der chemischen Prozesse gerecht zu werden, wurde vorerst ein gekoppeltes
Reaktormodell entwickelt, wobei dabei fiir die NOy-Simulation detaillierte chemische
Mechanismen herangezogen werden. Da die Berechnungszeit bei dieser Modellierung kein
limitierender Faktor ist, war vorderhand keine Notwendigkeit zur Entwicklung von
reduzierten Reaktionsmechanismen gegeben. Durch die Implementierung von neuen
Berechnungsmodellen in die CFD-Software (ISAT Algorithmus), die ein CFD-
Postprocessing mit detaillierten Reaktionsmechanismen erlauben, hat die Entwicklung von
reduzierten Mechanismus unter gednderten Rahmenbedingung wieder neue Aktualitit
erhalten, da durch eine sinnvolle Reduktion des Mechanismus eine bedeutende Einsparung an
Rechenzeit moglich ist.

Auf jeden Fall ist eine sorgfiltige Verifizierung des fiir die Erstellung von reduzierten
Reaktionsmechanismen verwendeten Basismechanismus unumgénglich. Durch die im
Rahmen dieses Projektes geleisteten Arbeiten ist die Methodik der Erstellung und
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Validierung eines geeigneten reduzierten Mechanismus festgelegt. Nach ausreichender
Priifung des fiir die Modellierung herangezogenen detaillierten Reaktionsmechanismus (nach
derzeitigem Stand Kilpinen 97 oder Glarborg98), kann daher mit einem fiir die praktische
Anwendung brauchbaren Mechanismus gerechnet werden, der gegeniiber dem detaillierten
Mechanismus um 50% bis 80% reduziert ist. Bei der Erstellung des reduzierten Mechanismus
ist auf eine kritische Verifikation und Priifung fiir verschiedene Konzentrations- und
Temperaturbereiche, sowie fiir die Einsatzmdglichkeit in idealen PSR- sowie PFR- Reaktoren
zu achten.

8 Entwicklung eines Reaktorverschaltungs-M odells

8.1 Grundlagen

Im Zuge der Untersuchung wund Testberechnungen mittels globaler NOi-
Bildungsmechanismen zeigte sich, dass die Reduzierung der chemischen Vorgéinge in der
Feuerung auf nur wenige Gleichungen der Komplexitdt der Schadstoftbildung nicht gerecht
wird. Aus diesem Grunde wurde eine Modellierung der NOy-Bildung mittels eines
gekoppelten Systems idealer chemischer Reaktoren entwickelt. Bei Experimenten an einer
Unterschubfeuerung mit gestufter Brennstoffzufuhr konnte eine solche Modellierung die
NOx-Bildung in Abhéngigkeit von den Luftverhéltnissen qualitativ richtig beschreiben [57].

Rauchgas
Sekundarluft
Brennstoff
=T T o 1]

BAL

Abbildung 8-1: Modell gekoppelter idealer chemischer Reaktoren - Ubersicht
Erlduterungen: PSR: Perfectly Stirred Reactor; PFR: Plug Flow Reactor
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Als neuer Ansatz zur Modellbildung wird dem Aufbau des verschalteten Reaktormodells, d.h.
der Festlegung von Reaktoren und Modellparametern, eine vorangehende CFD-Simulation
des Stromungs- und Temperaturfeldes zu Grunde gelegt. Daher ist dieser Ansatz ebenfalls als
NOx-Postprozessor zu klassifizieren. Im Gegensatz zur detaillierten Auflésung der Geometrie
und der Stromungsvorgidnge in der CFD-Simulation werden im gekoppelten Reaktormodell
die Stromungs- und Mischungsverhéltnisse nur in grober Ndherung erfasst, dafiir erfolgt eine
detaillierte Abbildung der chemischen Vorgédnge im reagierenden Rauchgasgemisch.

Auch ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung der fiir die NOy-Bildung relevanten
Vorgidnge muss die wichtigsten konstruktiven Merkmale einer modernen Biomassefeuerung
abbilden konnen. Dazu gehort eine Einteilung der Feuerung in eine Primér- und
Sekundérverbrennungszone mit einer gestuften Zufuhr der Verbrennungsluft sowie die
Zufuhr von rezirkuliertem Rauchgas zur Temperaturkontrolle. Die Berechnung der
Eingangsstrome iiber dem Brennstoffbett und der Gaszusammensetzung kann auf Basis des
empirischen Abbrandmodells erfolgen. Folgende Kriterien fiir ein solches Modell lassen sich
daher angeben:

e Verwendung von detaillierten chemischen Mechanismen,

e Niherung verschiedener Stromungs- und Mischungsverhéltnisse in der Feuerung,
e Kopplung mit dem empirischen Abbrandmodell,

e Beriicksichtigung einer gestuften Verbrennung (Primér- und Sekundérluftzufuhr),
e Beriicksichtigung von Rauchgasrezirkulation,

e Automatisierung und Moglichkeit fiir Parametervariationen,

Fiir die Implementierung des Modells muss zur Berechnung des Ablaufes der chemischen
Reaktionen ein Reaktormodell hinterlegt werden. Die dazu verwendeten idealisierten PSR-
und PFR-Reaktoren sowie die Methodik zur Auswahl der Reaktorverschaltung werden in den
nichsten Kapiteln ndher beschrieben.

Der Einsatz detaillierter chemischer Mechanismen fiir die Berechnung der einzelnen
Reaktoren macht nur dann Sinn, wenn die verschiedenen Massenfliisse innerhalb der
Feuerung korrekt implementiert werden. Dazu gehort der Fluss zwischen den einzelnen
Reaktoren, die Freisetzung des teilweise reagierten Rauchgasgemisches aus dem
Brennstoffbett, die Luftzufuhr in die Primér- und Sekundirverbrennungszone sowie die
Einblasung von rezirkuliertem Rauchgas direkt in den Feuerraum. Um die Verwaltung und
Bilanzierung der Gasstrome im Programmcode zu vereinfachen, wurde eine VBA-
Objektklasse erstellt. In dieser Objektklasse sind wichtige Grundfunktionen, wie etwa das
Mischen verschiedener Gasstrome, implementiert. Damit kann die Bilanzierung der Strome
im Programmcode sehr vereinfacht werden, besonders wenn man beriicksichtigt, dass bei
detaillierten Reaktionsmechanismen oft mehr als 50 Spezies bilanziert werden miissen.
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8.1.1 Ruhrkessereaktor — PSR (Perfectly Stirred Reactor)

Fir den Riihrkesselreaktor wird eine vollstindige und sofortige Durchmischung des
Reaktorvolumens angenommen. Damit liegt im gesamten Reaktorvolumen eine gleichmiBige
Konzentrationsverteilung vor. Die Massenbilanz ergibt sich als Summe iiber alle
einflieBenden und ausflieBenden Massenstrome.

m=mpgy —M ,ys

Gleichung 8-1

In den Erhaltungsgleichungen fiir die chemischen Spezies wird die chemische Reaktion im

Reaktor durch die molaren Produktionsraten @ der Spezies k beriicksichtigt, der

Reaktionsterm @MV ist positiv flir Produktspezies und negativ fiir die Edukte der
Reaktion.

My =My gy — My 4y + O, M,V Gleichung 8-2

Die molaren Reaktionsraten ergeben sich aus dem verwendeten Reaktionsmechanismus und
sind im Allgemeinen ein Funktion der molaren Konzentrationen aller Komponenten JX;
(Gesamtanzahl der betrachteten Spezies j) und der Temperatur.

@, = fi (X,.. X, T) Gleichung 8-3

P(2)

. . P()=P° exp(—g)

My l myys ,
N — .

4

Abbildung 8-2: Schema und Verweilzeitverteilung eines PSR-Reaktors

Im Gleichgewichtzustand miissen ein- und ausflieBende Strome gleich grof sein. Damit, und

unter Beriicksichtigung von 7% =Y erhilt man N algebraische Gleichungen mit den
Spezieskonzentrationen sowie der Gastemperatur als Unbekannte.

0=m(Y, gy =Y, yus) + O S MV Gleichung 8-4
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Die SchlieBung des Gleichungssystems kann durch Definition der Reaktortemperatur (nicht
adiabatisch) oder durch Losen der Energiegleichung erfolgen. Die Bildungsenthalpien der
Komponenten #4; sind dabei eine Funktion der Temperatur.

N

Q = m(Z(Yi,ElN - Yi,AUS )hi (T) Gleichung 8-5

i=1

Bei sehr unterschiedlichen Reaktionsraten erhdlt man ein sehr steifes Gleichungssystem. Zur
Berechnung der Losung muss ein entsprechend ausgefeiltes numerisches Losungsverfahren
angewendet werden [58].

Es ist iiblich, fiir einen Riihrkesselreaktor eine mittlere Verweilzeit zu definieren. Diese
mittlere Verweilzeit ergibt sich aus dem Verhéltnis von Reaktorvolumen und Volumenstrom
durch den Reaktor.

T:.V:pV:m

Ve Mgy Mg,

Gleichung 8-6

Diese mittlere Verweilzeit gilt natiirlich nicht fiir alle den Reaktor verlassenden Partikel. Die
Teilchen folgen vielmehr einer fiir den PSR-Reaktor typischen Verweilzeitverteilung. Unter
der Annahme konstanten Flusses ist die reagierende Masse im Reaktor konstant. Bezeichnet
man eine zu einem bestimmten Zeitpunkt /=0 im Reaktor vorhandene Tracermasse mit m*, SO
ist unter der Annahme einer stiandigen vollstindigen Vermischung die Wahrscheinlichkeit P,
dass ein Teil der Masse m~ den Reaktor verlisst, stets proportional zur noch vorhandenen
Gesamtmasse m*. Die Losung der resultierenden Differentialgleichung fiir den Zeitverlauf
vom m

d kS _ 0 £ £ _ * t

Em =—P'm < m (t)=m (0) exp(—;) Gleichung 8-7
fiihrt also auf eine einfache Exponentialfunktion. Setzt man darin

i’ (0) = ity Gleichung 8-8

folgt des weiteren, dass Py umgekehrt proportional zur oben definierten mittleren Verweilzeit
ist (siche Abbildung 8-2).
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8.1.2 Propfenstrémungsreaktor — PFR (Plug Flow Reactor)

Ein Propfenstromungsreaktor repriasentiert einen 1-dimensionealen chemischen Reaktor, bei
dem keine Mischung in Durchflussrichtung erfolgt und in der Ebene senkrecht zur
Durchflussrichtung tiberall gleiche Bedingungen herrschen. Fiir den Fluss im Reaktor gelten
dann die folgenden Erhaltungsgleichungen [59]:

Massenerhaltung:

apd .
dx Gleichung 8-9

Spezieserhaltung:

dy, oM,
A pv =0 Gleichung 8-10

Impulserhaltung:
dP dv
+ —

— —=0
dx pvdx

Gleichung 8-11

Energieerhaltung:

d(h+v*12) . O"u 0
dx o Gleichung 8-12

In die k& Erhaltungsgleichungen fiir die chemischen Spezies gehen wieder die

Produktionsraten @k ein. Zur Erhaltungsgleichung fiir den Impuls ist anzumerken, dass neben
dem Impuls des stromenden Gases auch die Druckénderung dP/dx im durchstromten Reaktor
zu beriicksichtigen ist. In der Erhaltungsgleichung fiir die Energie ist neben der kinetischen
Energie auch die Enthalpie /# des Gasgemisches enthalten. Diese Grofle wird iiblicherweise
durch eine thermodynamische Datenbank bereitgestellt. Zusétzlich ist in der Gleichung noch
ein Term vorhanden, der den Energieaustausch mit der Umgebung iiber die Wand des

Reaktors beschreibt (Q": spezifischer Wirmefluss [J/sm’], u: Reaktorumfang [m]). Die
Erhaltungsgleichungen bilden ein System von K+3 Gleichungen. Die abhéngigen Variablen
sind die Dichte p, die Stromungsgeschwindigkeit v, die Enthalpie des Gases 4, sowie die
Spezieskonzentrationen Y;. Uber eine geeignete thermodynamische Datenbank kann /4 als
Funktion der Temperatur und der Spezieskonzentration Y; ausgedriickt werden. Wird der

Wirmeaustausch mit der Umgebung ©” durch ein geeignetes Modell festgelegt (etwa Q" =0,
adiabatischer PFR) so ist es moglich, mittels des idealen Gasgesetzes sowie der
geometrischen Relationen zwischen Reaktordurchmesser und
Durchstromungsgeschwindigkeit das Gleichungssystem zu schlieBen. Man erhilt ein System
von gewdhnlichen Differentialgleichungen, das mittels eines geeigneten DGL-Solvers
integriert werden kann.
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& Y,.(r), T(r), v(r) = const
- m

| B l l

- 7 2

Abbildung 8-3: Schema und Verweilzeitverteilung eines PFR-Reaktors

Erlduterungen: links: die Spezieskonzentrationen, Temperatur und Gasgeschwindigkeit ist
sind den Reaktorquerschnitt konstant; rechts: die Verweilzeitverteilung einer zum
Zeitpunkt t=0 in den Reaktor gelangten Tracermasse ist eine 6 - Funktion.

Die Verweilzeit im Pfropfenstromungsreaktor ergibt sich aus der Integration der Gleichung:

dr

ax Gleichung 8-13

iiber die Reaktorldnge. Da keine Quervermischung und Diffusion lings des Reaktors auftritt,
ist das Verweilzeitspektrum eines PFR Reaktors eine 6 - Funktion (siche Abbildung 8-3).

8.2 Methodik der Modellerstellung

Bei der Erstellung eines gekoppelten Reaktormodells erwies es sich als sinnvoll, als Basis fiir
die Modellierung vorausgehende CFD-Berechnungen zu verwenden. Die grundlegenden
Schritte bei der Erstellung eines solchen Modells sind:

e Einteilung der Feuerung in ideale chemischen Reaktoren

e Definition der Randbedingungen (Temperatur, Verweilzeiten, Eingangsstrome).

Diese grundlegenden Schritte miissen nach wie vor teilweise manuell erfolgen und erfordern
daher auch spezifisches Know-how. Diese Schritte bei der Modellerstellung sind in etwa
vergleichbar mit der Erstellung des Rechengitters sowie der Wahl der verwendeten Modelle
und Randbedingungen fiir die CFD-Simulation. Die Verwertung der durch die CFD-
Simulationen bereitgestellten Information beziiglich Durchmischung, Temperaturverteilung
und Verweilzeitverteilungen ist fiir eine addquate Abbildung der Verhéltnisse in der Feuerung
essentiell. Grundsitzlich wére es auch mdglich, ein Reaktormodell als ,stand alone*
Anwendung aufzusetzen, allerdings muss man in diesem Fall doch von deutlichen
Modellunsicherheiten in Bezug auf die oben genannten Parameter ausgehen.

Die weitere Berechnung erfolgt automatisch mittels VBA (Visual Basic for Applications),
wobei die Ablaufsteuerung in ein EXCEL-Arbeitsblatt implementiert wurde und zur
Durchfiihrung der chemischen Berechnungen Module der CHEMKIN Software aufgerufen
werden.
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8.2.1 Zuordnung von Reaktoren basierend auf CFD-Berechnungen

Der erste Schritt zur Erstellung des gekoppelten Reaktormodells beinhaltet die Einteilung des
Feuerraumes in Zonen, die den Strdomungs- und Mischungsverhéltnissen von PFR- oder PSR-
Reaktoren entsprechen. In Abbildung 8-4 wird eine solche Einteilung beispielhaft
durchgefiihrt. In den Zonen mit Eindiisung von rezirkuliertem Rauchgas und Sekundérluft
kommt es zu guter Durchmischung der Rauchgase. Diesen Bereichen werden Zonen mit
PSR-Mischungsverhéltnissen zugeordnet. Im 2. Zug der Feuerung (Reduktionszone) und im
3.Zug der Feuerung (Ausbrandbereich) weisen die parallel laufenden Stromlinien auf
Propfenstromungsverhéltnisse hin.

Die weitere Einteilung in einzelne Reaktoren erfolgt durch Beurteilung der durch die CFD
Simulation erhaltenen Temperaturverteilung in der Feuerung. Durch die CFD-Simulation
werden auch Effekte, wie der Austausch von Strahlungsenergie zwischen verschiedenen
Bereichen der Feuerung, beriicksichtigt. Prinzipiell ist es auch moglich, die in den Reaktoren
herrschenden Temperaturen aus den chemischen Reaktionsenthalpien zu berechnen, wobei
Wiaérmeverluste durch Leitung beriicksichtigt werden konnen. Da der Energieaustausch durch
Strahlung in der Feuerung jedoch eine nicht zu vernachldssigende Rolle spielt, wird eine
Zuordnung von Reaktortemperaturen basierend auf den Ergebnissen der CFD-Simulation
getroffen. Die aus dem Stromungsbild abgeleiteten Reaktorzonen werden dabei, falls
notwendig, weiter unterteilt. Im Beispielsfall (Abbildung 8-4) erfolgt eine solche zusétzliche
Unterteilung in der PSR-Zone direkt iiber dem Brennstoftbett im ersten Zug der Feuerung. In
PSR 1 liegt die Temperatur in der Gasphase um ca. 400 °C unter der Temperatur in PSR 2, da
hier das rezirkulierte Rauchgas mit niedriger Temperatur eingeblasen wird, wéhrend sich in
PSR 2 die Hauptabbrandzone des Brennstoffes befindet und das Rauchgas mit hoher
Temperatur aus dem Brennstoftbett in den Feuerraum stromt.

PFR 3 5
SEKUNDARLUFT
...... PFR 2
4 PFRZ = e S il
B PSR 2 '\ / PSR 1
I 19 03t i REZIRKULATION

Abbildung 8-4: Stromlinien und Temperaturverteilung - Einteilung einer Feuerung in
Reaktorzonen
Erlduterungen: beispielhafte Einteilung einer Feuerung in PFR- und PSR- Reaktoren; 440

kW, Low - NO, Feuerung der Firma MAWERA. Betriebsfall FT-IR Port 3 Spanplatten
(siehe Tabelle 9-2); Stromfiden eingefarbt mit der Temperatur in °C;
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8.2.2 Verweilzeitberechnung

Neben der Temperatur muss den Reaktoren noch eine Verweilzeit 7 zugeordnet werden. Fiir
einstromendes Rauchgas entspricht diese Verweilzeit der Aufenthaltsdauer im Reaktor fiir
den PFR-Reaktor (Verweilzeitverteilung ist 6 - Funktion, sieche Kapitel 8.1.1), fiir
PSR-Reaktoren  entspricht 7z der  Zeitkonstanten der  Verweilzeitverteilung
(Exponentialfunktion, siche Kapitel 8.1.2). Die hydrodynamische Verweilzeit des Gases im
Reaktor ergibt sich aus dem Reaktorvolumen und dem Volumenstrom durch den Reaktor.
Beriicksichtigt man, dass durch die realen Stromungsverhéltnisse oft ein Teil des
Reaktorvolumens nicht ausgeniitzt wird (z.B. Rezirkulationswirbel), so muss fiir die
Verweilzeitberechnung das geometrische Reaktorvolumen V' mit dem Ausnutzungsgrad a des
Reaktors multipliziert werden, um dass effektive Reaktorvolumen zu erhalten.

v
rEay Gleichung 8-14

Aus dem Stromungsbild kann eine Naherung fiir das effektive Reaktorvolumen abgeleitet
werden. Um diese GroBe jedoch genauer zu bestimmen wurde zusitzlich ein
eigenentwickeltes Modul in die CFD-Software implementiert. Dabei wird jede Zelle des

Rechengitters iiber eine ID-Nummer einem Reaktor zugeordnet (siche Abbildung 8-5).

PFR 3
PSR 3
PFR 2
PFR 1 —
/ PSR 1
PSR 2

Abbildung 8-5: Zuordnung der Zellen des CFD-Rechengitters zu Reaktoren

Erlduterungen: Farbgebung der Zellen entspricht der Reaktoreinteilung; Hellblau: Diisen
fiir Eindiisung von Sekundérluft und Rauchgasrezirkulation; Grau: Kesselschamottierung

Proportional zu den eintretenden Volumenstromen werden masselose Teilchen aufgegeben,
deren Bahn in der Stromung verfolgt wird. Die Trajektorien dieser masselosen Teilchen
entsprechen den Stromlinien in der Feuerung. Durch die ID-Nummern der Zellen des
Rechengitters konnen die Verweilzeiten der Teilchen in den einzelnen Reaktoren erfasst
werden. Bei einer entsprechend grolen Anzahl an Teilchen erhilt man Histogramme, die der
Verweilzeitverteilung im Reaktor entsprechen (sieche Abbildung 8-6, B). Zeigen sich durch
die Verweilzeitanalyse grole Abweichungen vom Verhalten eines idealen Reaktors, so kann
die Reaktoreinteilung angepasst und falls notwendig, auch verfeinert werden.
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Abbildung 8-6: Verweilzeitverteilung eines Reaktors berechnet durch ,,Particle Tracking*

Erlduterungen: A: Anpassung der Verweilzeitverteilung eines PSR-Reaktors an die durch
das ,,Particle Tracking® erhaltene Verweilzeitverteilung (PSR 3 aus Abbildung 8-5); P ist
die Wahrscheinlichkeitsdichte der Verweilzeitverteilung; B: Verweilzeithistogramm
erhalten aus der CFD-Simulation (y Achse: Anzahl der Partikel in %, die im Intervall des
Histogrammes enthalten sind)

8.3 Diskussion und Schlussfolgerungen

Nachdem NOy-Postprozessor-Berechnungen mit globaler Kinetik keine zufriedenstellenden
Resultate in Hinblick auf eine qualitative und quantitative Modellierung der NOx-Bildung
erbrachten, wurde durch die Entwicklung der Methodik eines verschalteten Reaktormodells
der Einsatz von detaillierter chemischer Kinetik zur Berechnung der NOy-Bildung
ermdglicht. Die komplexen Stromungs- und Mischungsverhiltnisse, sowie die in der
Feuerung herrschende Temperaturverteilungen miissen trotz der groflen Vereinfachung, die
eine Beschreibung des Verbrennungsprozesses durch eine relativ kleine Zahl idealer PFR-
und PSR-Reaktoren mit sich bringt, moglichst realistisch im Modell abgebildet werden.
Daher wurde eine Methodik entwickelt, den Aufbau des Reaktorverschaltungsmodells (dies
beinhaltet die Auswahl des Reaktortyps, die Festlegung der Reaktortemperaturen sowie der
Verweilzeiten in den Reaktoren) aus einer vorangehenden CFD-Analyse abzuleiten. Im
Gegensatz zur CFD- Analyse, welche die rdumliche Struktur (i.e. Strdmungs- und
Mischungsvorginge) sehr gut auflost, aber aus Berechnungszeitgriinden die chemischen
Vorginge nur vereinfacht beschreibt, konnen im Reaktorverschaltungsmodell die komplexen
chemischen Prozesse der NOx-Bildung durch detaillierte chemische Reaktionsmechanismen,
ohne wesentliche Beschrinkung durch die Rechenzeit, modelliert werden. Es muss betont
werden, dass die Entwicklung des Reaktorverschaltungsmodell-Ansatzes urspriinglich nicht
im Rahmen dieses Projektes vorgesehen war, zum damaligen Zeitpunkt schien diese
Vorgehensweise jedoch die einzige Moglichkeit, die Berechnungszeit-Barriere beim Einsatz
von detaillierten Mechanismen fiir ein NOx-Postprocessing zu umgehen. Durch die im Laufe
des zweiten Projektjahres gegeben Moglichkeit, mittels des neuen EDC-ISAT Algorithmus
ein NOy-Postprocessing durchzufiihren, konnen nun detaillierte chemische Mechanismen
auch fiir ein direktes CFD-NOy-Postprocessing herangezogen werden. Das
Reaktorverschaltungsmodell erscheint aufgrund seiner kurzen Berechnungszeiten fiir die
Durchfiihrung von Parameterstudien gut geeignet und kann somit eine gute Ergdnzung zum
CFD-NOy-Postprocessing darstellen. Im Rahmen des parallel laufenden FFF-Projektes sind



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fiir Biomassefeuerungen“ - Endbericht
Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 119

Testberechungen und Parameterstudien an einer GroBanlage geplant, um das Reaktor-
verschaltungsmodell fiir die Durchfilhrung von Simulationsrechnungen entsprechend
abzusichern.

9 Implementierung und Test verschiedener NOXx-Post-
prozessor-Varianten

Zur Beurteilung der unterschiedlichen Konzepte zur Modellierung der NOy-Emissionen
wurden Vergleiche von ausgewidhlten Testliufen und begleitenden Messungen an der
Versuchsanlage der Fa. MAWERA (Pilot-Low-NOy-Biomasse-Flachschubrostfeuerung mit
einer Nennleistung von 440 kW, siche Abbildung 9-1) mit Simulationsergebnissen fiir diese
Testldufe durchgefiihrt.

Low-NOy Feuerungen sind in eine Primérverbrennungszone und eine Sekundérverbrennungs-
zone unterteilt. Die Primérverbrennungszone ist mit ausreichender Verweilzeit (etwa 0,7 — 0,8
Sekunden) in reduzierender Atmosphire (A < 1) bzw. bei niedrigem Sauerstoff-Partialdruck
ausgefiihrt, um die bei der heterogenen Verbrennung der festen Biomasse am Rost gebildeten
Stickoxide (Brennstoff-NOy) durch PrimdrmafBnahmen zu reduzieren. Die Sekundir-
verbrennungszone ist als Nachverbrennungszone mit Luftiiberschuss (A > 1) gestaltet, um
einen Ausbrand des Rauchgases zu gewidhrleisten. Ein wichtiges Merkmal ist auch eine
Rauchgasrezirkulation zur Temperaturkontrolle und zur Verbesserung der Durchmischung
des unverbrannten Rauchgases (CO-Ausbrand, NOx-Reduktion). Zum Zweck der Effizienz-
steigerung der Temperaturkontrolle und der Rauchgasdurchmischung wurde die hier
simulierte Versuchsanlage mit einer gestuften Rauchgasrezirkulation ausgefiihrt, wobei das
rezirkulierte Rauchgas teils unter und teils iiber dem Rost zugefiihrt wird. Die
Rezirkulationsdiisen iiber dem Rost sind einseitig, d.h. auf der rechten Wand der Feuerung,
vom Brennstoffeintrag aus gesehen, positioniert. Wihrend der Testliufe wurden in-situ
Konzentrationen der Rauchgasspezies NHi, CHa, CO, CO,, und H,O mittels Hei3gas-in-situ-
FT-IR-Absorptionsspektroskopie an drei verschiedenen Stellen der Brennkammer (I, I, III —
siche Abbildung 9-1) durchgefiihrt, wobei iiber den Messpfad (quer durch den Feuerraum)
gemittelte Konzentrationen erhalten wurden und wihrend eines Testlaufes immer nur an einer
Position gemessen werden kann. Fiir eine detaillierte Erlduterung dieses Messverfahrens wird
auf [60] verwiesen. Des weiteren wurden wihrend der Testldufe die Rauchgastemperaturen in
der Feuerung (Positionen I, II und III) und im Warmetauscher sowie weitere Betriebsdaten
wie Rauchgas- und Luftvolumenstrome und im Wiarmetauscher abgefiihrte Wirmeleistung
aufgezeichnet. Am Kesselaustritt wurden CO-, NO- und O,-Messungen mit konventioneller
RG-Analytik durchgefiihrt. Fiir die wahrend der Testldufe eingesetzten Brennstoffsortimente
wurden Brennstoffanalysen durchgefiihrt.

Ausgewihlt aus einer Serie von Testldufen wurden Vergleichsrechnungen fiir einen Testlauf
(Tabelle 9-2) mit dem Brennstoff Spanplatten (siehe Tabelle 9-1) durchgefiihrt. Der
Brennstoff Spanplatten wurde aufgrund des hohen Stickstoffgehaltes des Brennstoffes und
folglich der Notwendigkeit einer effizienten NOy-Reduktion durch PrimidrmafBnahmen
ausgewdhlt. Von den durchgefiihrten Testlaufen an der Versuchsanlage (siche Abbildung 9-1)
wurde jener ausgewdhlt, wo ein fiir eine NOyx-Reduktion durch PrimdrmaBnahmen gut
geeigneter  Betriebszustand  (unterstochiometrische Bedingungen in der Primaér-
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verbrennungszone) eingestellt wurde. Es wird festgehalten, dass fiir keinen Testlauf NH; an
Port III detektiert werden konnte, da die NH3-Konzentration im Rauchgas an dieser Stelle

immer unter dem unteren Detektionslimit lagen.

Rauchgasanalytik

, e
Konventionelle I
e ——

C—

Sekundarluft

s

Biomasse-
Brennstoffbett

—

2-Zug
SVZ Rauchrohrkessel

- 0

M1

o - Rezirkulation
I PVZ ‘ | tiber dem Rost
N

I1

07 7 o 4 K~ HYD/“

$d Bl L "

L\ = b g B = h J L@
@h@ r ® @r
Rezirkulation Primarluft

unter dem Rost

Abbildung 9-1: Schematische = Darstellung  der  Biomasse-Flachschubrostfeuerung

(Versuchsanlage) der Firma MAWERA

Erlduterungen: PVZ.. Primdrverbrennungszone; SVZ...Sekundérverbrennungszone;
Messstellen in-situ FT-IR Messgerit...grof3e Positionsringe; Messstellen
Thermoelemente.. kleine  Positionsringe;  Simulationsgrenzen:  Eintritt ~ Feuerraum
(Oberflache Schiittung + Eintritt Rohrstutzen Rezirkulations- und Sekundérluftdiisen) —
Austritt Feuerraum (Eintritt Wéarmetauscher - roter Balken); I, II, III...Position Messports
FT-IR sowie Position der Thermoelemente

Um eine direkte Vergleichbarkeit aller drei implementierten Postprozessor-Konzepte
gewidhrleisten zu konnen, wurden fiir alle erarbeiteten Modelle Vergleichsrechnungen fiir
diesen einen ausgewéhlten Testlauf an der beschriebenen Anlage durchgefiihrt:

In einem ersten Ansatz erfolgten Testrechnungen mit verschiedenen CFD-NOy-
Postprozessoren in Kombination mit globaler Reaktionskinetik. Dabei zeigte sich,
die Berechnungen wenig befriedigende Ergebnisse lieferten und eine
detailliertere Beriicksichtigung der NOy-Kinetik erforderlich ist.
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Aus diesem Grund wurde als neue Losung bzw. als zusétzliche Arbeit gegeniiber den
urspriinglichen Projektzielen ein Reaktor-Verschaltungsmodell auf Basis der mittels
vorangehender CFD-Simulationen errechneten Stromungs- und Temperaturprofile
iiber die Feuerung erstellt. Damit war man erstmals in der Lage, auch detaillierte
Reaktionskinetik zu beriicksichtigen. Eine CFD-Simulation mit detaillierter bzw.
reduzierter Kinetik war zum Zeitpunkt der Implementierung dieses neuen Modells
nicht mdglich. Mit diesem Modell ist eine sehr schnelle Berechnung von Feuerungen
(Trendanalysen) moglich. Nachteilig ist dabei der Umstand, dass auf Basis einer
Reaktorverschaltung wiederum keine detaillierte Beriicksichtigung von lokalen
Stromungs- und Mischungszustinden sowie rdumlich aufgelosten Temperatur-
verteilungen moglich ist.

Mit der neuartigen Technologie des ISAT-Algorithmus zur adaptiven Laufzeit-
Tabellierung von thermochemischen Zustandsrdumen wird ein betrichtlicher
Berechnungszeit-Gewinn um bis zu einem Faktor 100 ermdglicht. Damit wurde im
Laufe des zweiten Projektjahres erstmals auch der Einsatz des EDC in Kombination
mit umfangreichen Reaktionsmechanismen gestattet. Eine detaillierte und umfassende
Behandlung aller Einflussparameter wie Stromung, Reaktionskinetik sowie der
Interaktion von Turbulenz und Kinetik war somit moglich. Dem gegeniiber stehen
jedoch sehr lange Berechnungszeiten. Im Rahmen dieses Projektes wurden erste
Testrechnungen mit dem detaillierten Kilpinen 92 Mechanismus durchgefiihrt, um
numerische Stabilitdt, Zeitbedarf fiir Berechnung und Aufsetzen/Monitoren der
Simulation und Plausibilitdt/Genauigkeit der Ergebnisse zu testen. Daraus wurden
Schlussfolgerungen fiir eine Weiterentwicklung des CFD-NOy-Postprozessors
abgeleitet.

Tabelle 9-1: Charakteristische Brennstoffdaten fiir die durchgefiihrten Versuchsléufe an

der Biomasse-Flachschubrostfeuerung

Brennstoff Spanplatten
c Gew% TS 46,76
h Gew% TS 6,05
o] Gew% TS 42,48
n Gew% TS 3,06
Asche Gew% TS 1,65
Wassergehalt Gew% FS 10,60
Brennwert H, MJ/kg TS 18,98

Heizwert H, MJ/kg FS 15,52
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Tabelle 9-2:

Wesentliche Betriebsparameter der fiir den Vergleich von Messung und

CFD-Simulation ausgewihlten Versuchsperiode

Erlduterungen: Rezirkulationsverhéltnis...Anteil der rezirkulierten Rauchgasmenge an der
gesamten Rauchgasmenge im Feuerraum; Lambda Primérluft...Primérluftzahl; Lambda
Bett...stochiometrische Sauerstoffzahl auf das Brennstoffbett bezogen (beriicksichtigt auch
O,-Eintrag durch RG-Rezirkulation); Lambda primér...stdchiometrische Sauerstoffzahl auf
die Primirverbrennungszone bezogen (beriicksichtigt auch O,-Eintrag durch RG-
Rezirkulation); Lambda gesamt...stochiometrische Gesamtluftzahl (bezogen auf Primérluft

& Sekundérluft).

Messung FT-IR Port 2
Brennstoff Spanplatten
Kesselleistung kw 418
Brennstoffwarmeleistung kW 448
Temperatur rezirkuliertes RG u.

Rost K 383
Temperatur rezirkuliertes RG -

Dusen K 444
Temperatur Primarluft K 298
Temperatur Sekundarluft K 298
Adiabate Rauchgastemperatur K 1.161
Primarluftmenge kg/h 572
Sekundarluftmenge kg/h 250
Brennstoffmassenstrom kg FS/h 102
Rezirkulierte Rauchgasmenge

gesamt kg/h 770
Rezirkulierte Rauchgasmenge

Dusen kg/h 200
Rezirkulationsverhaltnis RG 0,46
Lambda Primarluft 1,12
Lambda Bett 1,50
Lambda primar 1,63
Lambda gesamt 1,61
Austrittsgeschwindigkeit

Sekundarluft m/s 12,26
Austrittsgeschwindigkeit

Rezirkulationsdiisen m/s 24,06
O,-Konzentration

Brennkammeraustritt Gew% RGf 7,86
0O,-Konzentration

Brennkammeraustritt Gew% RGtr 8,41
H,O-Konzentration

Brennkammeraustritt Gew%RGf 6,53
CO,-Konzentration

Brennkammeraustritt Gew% RGf 16,97
CO,-Konzentration

Brennkammeraustritt Gew% RGtr 18,16
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9.1 CFD-NO,-Postprozessoren mit globaler  Reaktionskinetik —
Implementierung und Test

Zielsetzung dieser Berechnungen war es, die Umsetzbarkeit der unterschiedlichen Post-
Prozessor Konzepte zu priifen (Rechendauer und Stabilitdt der verschiedenen Konzepte) und
die GroBenordnung der vorhergesagten NOx-Emissionen der einzelnen Mechanismen
untereinander und mit den Messergebnissen aus Testldufen an einer Pilot-Feuerungsanlage zu
vergleichen. Die untersuchten Reaktionsmechanismen und Postprozessorkonzepte sind in
Tabelle 9-3 angefiihrt. Aufgrund der Tatsache, dass N-Spezies (mit Ausnahme von N) in der
Feuerung in relativ kleinen Konzentrationen auftreten und deswegen einen zu
vernachlissigenden Einfluss auf Stroémungs- und Temperaturbild in der Feuerung haben, kann
die NOy-Bildung auf Basis der Ergebnisse der vorher durchfiihrten Strémungs- und
Verbrennungssimulation durchgefiihrt werden (Postprozessor). Die Stromungs- und
Temperaturprofile aus der Verbrennungssimulation (Basis flir das Postprocessing) sind in
Abbildung 9-2 und Abbildung 9-3 dargestellt. Relevante Konzentrationsprofile (HCN, NHj3
und NO) sind beispielhaft fiir den Mechanismus von Mitchell und Tarbell in Abbildung 9-4
bis Abbildung 9-6 dargestellt.

Die berechneten NOy-, bzw. NH;3-Emissionen wurden in Tabelle 9-4n zusammengefasst. Es
zeigte sich, dass hinsichtlich der vorhergesagten GroBenordnung der NOy-Emissionen der
Mechanismus von Mitchell und Tarbell in Kombination mit erhdhter HCN-Freisetzung
(Literaturdaten nach Keller) die beste Ubereinstimmung mit experimentell an der Pilot-
Feuerungsanlage gemessenen NOy-Emissionen aufweist, wenngleich noch immer zu hohe
Emissionen vorhergesagt werden (etwa 30%). Die berechneten NOy-Emissionen im Falle
reiner NHj-Freisetzung sind um etwa 100 ppmv hoher als fiir erhohte HCN-Freisetzung und
sind um etwa 70% hdoher als der entsprechende Messwert.

Im Gegensatz zu den anderen Ansdtzen (Mechanismus von Brink und Kilpinen in
Kombination mit EDM und Presumed PDF; Mechanismus von de Soete in Kombination mit
EDM und presumed PDF) scheint der Mechanismus von Mitchell und Tarbell einen zu
raschen Abbau der N-Verbindungen, speziell von NHs, in der Gasphase vorherzusagen
(Abbildung 9-4). Demnach miisste sich fiir den Abbau von NH; kein Einfluss von
Feuerraumgeometrie und Verweilzeit ergeben, da die Reaktionen bereits knapp oberhalb des
Brennstoftbettes abgeschlossen sind. Dieser Einfluss wurde aber experimentell bestitigt [4].
Mit dem Mechanismus von de Soete im EDM wird ein deutlich zu langsamer und daher
unvollstindiger NH3-Abbau beschrieben. Fiir HCN wird vom Mechanismus von Mitchell und
Tarbell ein zu langsamer und unvollstindiger Abbau vorhergesagt. Mit den anderen
Reaktionsmechanismen (de Soete; Brink und Kilpinen) konnen diesbeziiglich keine Aussagen
gemacht werden, weil HCN als NOy-Vorldufersubstanz nicht beriicksichtigt wird.

Eine urspriinglich vorgesehene Integration des Mechanismus von Mitchell und Tarbell in das
Presumed PDF Model wurde nicht durchgefiihrt, da im zweiten Projektjahr Berechnungen mit
dem neu entwickelten Reaktorverschaltungs-Modell und mit dem CFD-NOx-Postprozessor-
Modell, beide in Kombination mit detaillierter Kinetik, mdglich wurden und aussichtsreicher
erschienen.



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fir Biomassefeuerungen® - Endbericht

Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 124
Tabelle 9-3: Darstellung der angewendeten Postprozessor-Optionen und Reaktions-
mechanismen

Erlduterungen: der Standard Postprozessor von FLUENT erlaubt nur 2 N-Spezies

Reaktionsmechanismus Reakt Spezies M odelloptionen
ionen

De Soete 2 NH;3;, NO Presumed PDF, EDM,

(Fluent Standard Postprozessor)

Mitchell und Tarbell (erhohte HCN- 3 NH;, NO, HCN EDM

Freisetzung nach Literaturdaten von

Keller)

Mitchell und Tarbell (reine 3 NH3;, NO, HCN EDM

NH;-Freisetzung)

Brink und Kilpinen 2 NH;3;, NO Presumed PDF, EDM

Abbildung 9-2: Mit CFD berechnete Geschwindigkeitsverteilung in der betrachteten

Biomasse-Flachschubrostfeuerung

Erlduterungen: Einheiten m/s; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewéhlten Testlaufes (siehe Tabelle 9-2).
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Abbildung 9-3: Mit CFD berechnete Temperaturverteilung in der betrachteten Biomasse-
Flachschubrostfeuerung

Erlduterungen: FEinheiten °C; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewihlten Testlaufes (siche Tabelle 9-2).
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Abbildung 9-4: Mit CFD-Postprozessor berechnete NH;-Konzentrationen in  der
betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Mitchell
und Tarbell, Modell EDM

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewdhlten Testlaufes (siche Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) sieche
Tabelle 3-1.
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Abbildung 9-5: Mit CFD-Postprozessor berechnete HCN-Konzentrationen in der
betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Mitchell
und Tarbell, Modell EDM

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewéhlten Testlaufes (siche Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siche
Tabelle 3-1.
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Abbildung 9-6: Mit CFD-Postprozessor berechnete NO-Konzentrationen in der betrachteten
Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Mitchell und Tarbell,
Modell EDM

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewihlten Testlaufes (siehe Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siche
Tabelle 3-1.
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Tabelle 9-4: Ergebnisse der Vergleichsberechnungen mittels NOy-Postprozessor in
FLUENT

Erlduterungen: die Berechnungen wurden auf einem PC mit zwei Pentium Prozessoren mit
einer Taktfrequenz von 1.000 MHz und 512 MB RAM durchgefiihrt; n.B....nicht berechnet

Mechanismus Berechnungss  Berechnungs-—- NO, NH; Bemerkung
modell dauer

(h] [ppmv  [ppmv]
]

Messung 264 0 (NO-Konzentrationen im RG

am Kesselaustritt)

De Soete Presumed PDF ~10 1.977 ~0 NO deutlich tiberhoht

EDM 1-2 203 1.900 unzureichender NH;-Abbau
Brink und Presumed PDF ~10 1.248 ~0 NO deutlich iiberh6ht
Kilpinen

EDM 1-2 637 ~0 NO iiberhoht
Mitchell und Presumed PDF n.B. n.B. n.B.
Tarbell

EDM 1-2 344 ~0 mit erhdhter HCN-Freisetzung

berechnet;

unzureichender HCN-Abbau
(> 100 ppmv)

EDM 1-2 443 ~0 mit reiner NH;-Freisetzung
berechnet

9.2 NOy-Postprozessor auf Basis des Reaktor ver schaltungs-Modells

Anhand der in Kapitel 8.2 dargestellten Methodik, wurden ein gekoppeltes Reaktormodell fiir
die 440 kWy, Low-NOy-Pilotfeuerung geméll den Betriebsdaten aus Tabelle 9-2 aufgestellt.
Fiir den ausgewdhlten Testfall wurde die Feuerung, basierend auf der vorangehenden CFD-
Analyse in 6 Reaktoren aufgeteilt. Dazu wurde, entsprechend der in Kapitel 8 beschriebenen
Methodik, der Feuerraum nach dem Stromungsbild in PFR- und PSR Zonen eingeteilt. Die
Zuordnung von einzelnen Reaktoren erfolgte dann anhand der berechneten
Temperaturverteilung in der Feuerung. Uber dem Brennstoffbett, im Bereich der Eindiisung
der Rauchgasrezirkulation, sowie im Bereich der Sekundirlufteindiisung befinden sich
Riihrkesselreaktoren, in der Reduktionszone im zweiten Zug der Feuerung sowie in der
Ausbrandzone im dritten Zug der Feuerung wurden die Stromungsverhdltnisse durch eine
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Propfenstromung beschrieben (siche Abbildung 9-7). In weiterer Folge wurden mittels
,Partickle Tracking® Verweilzeitverteilungen fiir die einzelnen Reaktoren berechnet und
damit auch die vorgenommene Reaktoreinteilung verifiziert.

Die Ablaufsteuerung des gekoppelten Reaktormodells ist in einer Excel-Arbeitsmappe mittels
VBA (Visual Basic for Applications) implementiert, wobei fiir die Eingangsdaten fiir die
Rauchgasstrome aus dem Brennstoffbett direkt aus dem empirischen Abbrandmodell erhalten
werden. Die Berechnung der einzelnen Reaktoren erfolgt durch Aufrufe von Modulen des
Programmpaketes CHEMKIN.

Die Berechnung erfolgt aufgrund der geringen Anzahl von Reaktoren sehr schnell. Auf einem
PC mit einer Taktfrequenz von 1,6 GHz und 500 MB RAM werden fiir eine Berechnung in
Abhiéngigkeit vom gewidhlten Reaktionsmechanismus nur 1 bis 3 Minuten bendtigt. Aus
diesem Grund besteht die Moglichkeit mit diesem Modell schnell Parametervariationen
durchzufiihren. Beim Vergleich verschiedener detaillierter Reaktionsmechanismen anhand
von Berechnungen an PSR- und PFR-Reaktoren zeigten sich teils deutliche Unterschiede
(siche Kapitel 5.5). Um den Einfluss der Verwendung unterschiedlicher detaillierter
Reaktionsmechanismen zu untersuchen, wurden der Glarborg 98 - Mechanismus, der
Kilpinen 97 - Mechanismus sowie der GRI 3.0 - Mechanismus herangezogen. Bei
Anwendung der einzelnen Modelle zeigten sich quantitativ sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den durch das Modell berechneten NO Gesamtemissionen und den Messwerten. Die
beste Ubereinstimmung erzielte der GRI 3.0 Mechanismus, jedoch auch die Ergebnisse
mittels Kilpinen 97 und Glarborg 98 Mechanismus lagen durchaus im Bereich der
gemessenen Werte (siche Abbildung 9-8, Tabelle 9-5). Es ist anzumerken, dass im Rahmen
des untersuchten Betriebsfalles der Kilpinen 97 und der Glarborg 98 Mechanismus nahezu
identische Ergebnisse ergaben.

Im Gegensatz zu den NO-Konzentrationen am Feuerungsaustritt zeigten sich vor allem in der
radikalreichen Zone mit unterstochiometrischen Verhiltnissen (Reaktoren PSR 1, PSR 2 und
PFR 3 in Abbildung 9-7) deutliche Unterschiede zwischen den Mechanismen. In der Zone mit
starker Durchmischung direkt iiber dem Brennstoffbett (PSR 1, PSR 2) zeigten die
skandinavischen Mechanismen Kilpinen 97 und Glarborg 98 einen deutlich besseren Abbau
der Stickstoffkomponenten als der GRI 3.0 Mechanismus, hingegen zeigte der GRI 3.0
Mechanismus einen stirkeren Abbau von NO in der Reduktionszone mit Propfenstromung
(PFR 1, PFR 2). Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung zu den Ergebnissen aus der
Evaluation der detaillierten Reaktionsmechanismen (Kapitel 0), wo fiir den Kilpinen 97
Mechanismus und fiir den GRI 3.0 Mechanismus abhéngig vom gewéhlten Reaktormodell
unterschiedliche TFN- Abbaugeschwindigkeiten erhalten wurden. Basierend auf dem hier
durchgefiihrten Vergleich kann keine Wertung dariiber erfolgen, welcher Mechanismus im
Allgemeinen die NOy-Bildung in Biomasse-Rostfeuerungen besser beschreiben kann.
Vorlédufig kann durch den Einsatz verschiedener Mechanismen der erwartete Losungsbereich
angegeben werden und die Streuung der mit unterschiedlichen Mechanismen erzielten
Ergebnisse liefert Informationen iiber die Sensitivitit des Problems beziiglich der chemischen
Modellierung. Grundsétzlich wird jedoch den speziell fiir Biomasse entwickelten
Mechanismen (Kilpinen 97 und Glarborg 98) der Vorzug gegeben.
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Abbildung 9-7: Reaktorverschaltungs-Modell fiir Testlauf ,,FT-IR Port 3 Spanplatten

Erlduterungen: A: Einteilung der Feuerung in PSR- und PFR- Zonen anhand des
Stromlinienbildes; B: Einteilung der Feuerung in ideale PSR- und PFR-Reaktoren anhand
der vorangegangenen CFD Simulation unter Beriicksichtigung der Temperaturverteilung;
Farbskala: Temperaturen in °C

Die Tatsache, dass die quantitative Abweichung vom absoluten NOx-Messwert sehr gering
ist, ist ermutigend fiir die weitere Entwicklung dieses Modellansatzes. Allerdings darf in
Hinblick auf die groBen Vereinfachungen - die Reduzierung der komplexen Stréomungs- und
Mischungsverhéltnisse in der Feuerung auf nur 6 ideale Reaktoren - dieses quantitative
Ergebnis auch nicht iiberbewertet werden. Vielmehr sind bei verschiedenen Geometrien und
Betriebsbedingungen durchaus Abweichungen der Modellergebnisse von den gemessenen
Werten zu erwarten, das Modell sollte jedoch auf jeden Fall qualitative Einfliisse beziiglich
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der NOy-Bildung richtig wiedergeben, wenn die Reaktorverschaltung sorgfiltig und korrekt
durchgefiihrt wird.
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ADbbildung 9-8: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Reaktorverschaltungsmodell fiir 3
unterschiedliche detaillierte Mechanismen
Erlduterungen: A: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PSR 1; B: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 2; C: berechnete Konzentrationen am Ausgang von
PFR 1; D: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PFR 2; E: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 3; F: berechnete Konzentrationen am Ausgang von

PFR 3; Eingangsstrome {iber dem Brennstoffbett berechnet gemaB Profilen in Abbildung
3-28

Durch die geringen Berechnungszeiten des Modells konnen sehr rasch verschiedenen
Betriebsparameter variiert werden, und der Einfluss dieser Anderungen auf die NOy - Bildung
untersucht werden. Mit Bezug auf die Ausfiihrungen in Kapitel 5.5 (erweiterte
Radikalchemie, optimiert fiir die Biomasseverbrennung) wurde fiir die weiteren
Parameterstudien der Glarborg 98-Mechanismus als Basismechanismus verwendet. Ein
wesentliches Ergebnis der durchgefiihrten Abbrandversuche war die Tatsache, dass im
Gegensatz zu Literaturangaben [6] kein HCN im Rohgas nachgewiesen werden konnte,
stattdessen zeigte sich eine erhohte Umsetzungsrate zu NH;. Um den Einfluss dieser
unterschiedlichen Freisetzungscharakteristik auf die NOyx-Gesamtemissionen abzuschétzen,
wurden zwei Varianten berechnet (Abbildung 9-9). In Variante 1 wurden die
Freisetzungsparameter aus der Literatur verwendet, nach denen NH; und HCN im gleichen
Verhiltnis freigesetzt werden. Die N-Freisetzung fiir Variante 2 wurden mit den angepassten
Modellparametern aus Kapitel 3.9 berechnet. Uberraschenderweise zeigte sich in diesem
Testfall nur ein sehr geringer Einfluss des Freisetzungsverhéltnisses von HCN und NHj auf
die NOx-Gesamtemissionen. Dieses Ergebnis ist fallspezifisch und kann nach derzeitigem
Wissensstand nicht verallgemeinert werden, sondern muss in Zukunft noch fiir weitere
Anwendungsfille gepriift werden.
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ADbbildung 9-9: Ergebnisse des Reaktorverschaltungsmodells fiir 2 unterschiedliche Modelle
der N-Freisetzung aus dem Brennstoftbett
Erlduterungen: A: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PSR 1; B: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 2; C: berechnete Konzentrationen am Ausgang von
PFR 1; D: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PFR 2; E: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 3; F: berechnete Konzentrationen am Ausgang von
PFR 3; Freisetzungsmodell NH;: N-Umwandlungsgrade aus den Laborreaktorversuchen

(Brennstoff ~ Spanplatten, Tabelle 3-6); Freisetzungsmodell HCN/NH;: N-
Umwandlungsgrade aus Literaturdaten ([6], Tabelle 3-1)

Wiéhrend bei alleiniger Freisetzung von NH; die Konzentrationen von HCN in allen
Reaktoren sehr niedrig bleiben, werden bei Verwendung der Freisetzungsparameter nach
Literaturdaten (NH3- und HCN-Freisetzung) durch das Reaktorverschaltungsmodell sehr hohe
HCN- Konzentrationen im unterstochiometrischen Teil der Feuerung berechnet. Die
Konzentrationen an HCN liegen hier teilweise iiber 100 ppm, was sehr hoch erscheint und ein
weiteres Indiz fiir eine erhohte Freisetzung von NH; aus dem Brennstoffbett ist. In der
Sekundirverbrennungszone wird allerdings der GroBteil des HCN abgebaut. Dabei wird in
der Sekunddrverbrennungszone insgesamt sogar mehr NO abgebaut als das ohne
Vorhandensein von HCN der Fall wire. Da HCN iiber NH3 als Zwischenstufe abgebaut wird
und NO mit NH3 zu N, reduziert wird, wirkt HCN hier als Reduktionsmittel.

Als weiterer Parameter wurde die Temperatur in der Reaktorschaltung wvariiert. Zum
Vergleich zur Basisvariante wurde zwei Berechnungen durchgefiihrt, wobei alle
Reaktortemperaturen jeweils um 100 °C erhoht oder um 100°C erniedrigt wurden. Die
Modellberechnungen ergaben bei hoheren Temperaturen deutlich erhdhte, bei niedrigeren
Temperaturen deutlich verminderte Emissionen von NO. Im Modell wird dieses Ergebnis
hauptsdchlich durch eine starke Temperatursensitivitit des TFN-Abbaues in der
Primérverbrennungszone verursacht. Trotz unterschiedlicher NO-Niveaus verlduft der weitere
Abbau in der Reduktionszone und in der Sekundirverbrennungszone nahezu parallel. Im
realen Anwendungsfall ist eine Erhohung oder Verminderung der Temperaturen in der
gesamten Feuerung nicht mdoglich, oder — etwa durch Kiihlung des Feuerraumes — mit
zusitzlichem konstruktivem Aufwand verbunden. Aufgrund der Modellergebnisse lédsst sich
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aber vermuten, dass fiir eine effektive NOy Reduktion verhéltnismédBig niedrige Temperaturen
(900°C — 1000°C) in der Primirverbrennungszone anzustreben sind.

gesamte Verweilzeit [s]

|- A= NO: T-100- ©- NO: T+100 ——NO: TausCFD O Messwert NO]

ADbbildung 9-10: Ergebnisse ~ des  Reaktorverschaltungsmodells  fiir  unterschiedliche

Temperaturen in der Feuerung

Erlduterungen: A: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PSR 1; B: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 2; C: berechnete Konzentrationen am Ausgang von
PFR 1; D: berechnete Konzentrationen am Ausgang von PFR 2; E: berechnete
Konzentrationen am Ausgang von PSR 3; F: berechnete Konzentrationen am Ausgang von
PFR 3; T-100: Temperatur fiir alle Reaktoren um 100 K erniedrigt; T+100: Temperatur
fiir alle Reaktoren um 100 K erhoht. Freisetzungsmodell aus Literaturdaten (sieche Tabelle
3-1); Mechanismus Glarborg 98;

Tabelle 9-5: Ergebnisse der Berechnung mittels Reaktorverschaltungs-Modell fiir
verschiedene detaillierte Mechanismen und Parametervariationen
Erlduterungen:  Ergebnisse angegeben fiir die N-Komponenten im Rauchgas vor
Kesselaustritt (Austritt aus dem letzten Reaktor); Freisetzungsmodell laut Literaturdaten
(HCN- und NHj;- Freisetzung)

NO NH3 HCN
M echanismus/ [ppmv] [ppmv] [ppmv]
Parametervariation
Messung 259 - -
Glarborg 98 226 <1 <1
Kilpinen 97 226 <1 <1
GRI 3.0 270 <1 <1
Glarborg 98 Modell NH; 231 <1 <1
Glarborg 98 T+100 359 <1 6

Glarborg 98 T-100 104 <1 <1
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9.3 CFD-NOy-Postprozessoren mit detaillierter Reaktionskinetik —
Implementierung und Test

Zielsetzung dieser Berechnungen war es, den NOy-Postprozessor auf Basis detaillierter
Kinetik, ebenso wie die Postprozessoren mit globaler Reaktionskinetik, hinsichtlich
Berechnungszeit, numerischer Stabilitit und Berechnungsgenauigkeit zu iiberpriifen. Dieser
Postprozessor besteht aus dem EDC in Kombination mit dem Kilpinen 92 Mechanismus,
wobei durch Einsatz des ISAT-Algorithmus eine betrdchtliche Reduktion der
Berechnungszeit erzielt wird. Die Kombination EDC/detaillierter Reaktionsmechanismus
ermdglicht eine wesentlich genauere Beriicksichtigung der kinetischen Effekte einerseits und
der Wechselwirkung von Turbulenz und Kinetik andererseits.

Wie bei den Postprozessoren auf Basis globaler Reaktionskinetik wird die NOx-Bildung auf
Basis der Ergebnisse der vorher durchfiihrten CFD-gestiitzten Stromungs- und
Verbrennungssimulation berechnet. Beziiglich der Darstellung der Strémungs- und
Temperaturprofile in der Versuchsanlage wird auf Abbildung 9-2 und Abbildung 9-3
verwiesen.

Da die CPU-Zeiten fiir CFD-Simulationen unter Beriicksichtigung detaillierter Chemie zum
Zeitpunkt der Durchfiihrung (keine Parallelisierung des Verbrennungsmodells) enorm lange
waren, wurde auf eine umfangreiche Fallstudie im Rahmen dieses Projektes verzichtet, es
wurde fiir den gewéhlten Lastfall das Freisetzungsmodell nach Literaturdaten (erhéhte HCN-
Freisetzung nach Keller [6]) als Referenz herangezogen. Konzentrationsprofile verschiedener
N-Spezies (HCN, NHs;, NO, NO; und N;O) sind in Abbildung 9-11 bis Abbildung 9-15
dargestellt.
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Abbildung 9-11: Mit  CFD-Postprozessor berechnete = NHj;-Konzentrationen in  der

betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Kilpinen
92, Modell EDC

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewihlten Testlaufes (siehe Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siche
Tabelle 3-1.
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Abbildung 9-12: Mit CFD-Postprozessor berechnete HCN-Konzentrationen in der
betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Kilpinen
92, Modell EDC

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewéhlten Testlaufes (siche Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siehe
Tabelle 3-1.
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Abbildung 9-13: Mit CFD-Postprozessor berechnete NO-Konzentrationen in der betrachteten
Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Kilpinen 92, Modell
EDC

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewihlten Testlaufes (siehe Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siche
Tabelle 3-1.



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fir Biomassefeuerungen® - Endbericht
Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 135

1w [u]
01 e
0.00005
] HOG0E
0 DOGO8
R H TS
0 (o
0 GooOT
000005
1 OGS
IR EHE]

0. DOG0S
] 0004
0. 0000

TR
0.bogeR
| D00
0 ool
0.0G i

1. 00000 "

0.0

P

Abbildung 9-14: Mit CFD-Postprozessor  berechnete NO,-Konzentrationen in der
betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Kilpinen
92, Modell EDC

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewihlten Testlaufes (siehe Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siehe
Tabelle 3-1.
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Abbildung 9-15: Mit  CFD-Postprozessor berechnete N,O-Konzentrationen in der
betrachteten Biomasse-Flachschubrostfeuerung — Mechanismus Kilpinen
92, Modell EDC

Erlduterungen: Einheiten mol/mol; Randbedingungen der Berechnung entsprechend der
Betriebsdaten des ausgewéhlten Testlaufes (siche Tabelle 9-2); Berechnung der NHj-,
HCN- und NO-Eintrittsprofile mit Modellparametern aus der Literatur (Keller) siehe
Tabelle 3-1.
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Da Untersuchungen aus Laborreaktorversuchen mittlerweile gezeigt haben, dass fiir
Biomasse-Festbettfeuerungen NH; die dominierende NOy-Vorldufersubstanz ist, sollen im
Rahmen des gekoppelten FFF-Projektes noch entsprechende CFD-Analysen mit angepassten
Freisetzungsprofilen durchgefiihrt werden.

Tabelle 9-4. Ergebnisse der Vergleichsberechnungen mittels NOx-Postprozessor in
FLUENT

Erlduterungen: die Berechnungen wurden auf einem PC mit zwei Pentium Prozessoren mit einer
Taktfrequenz von 1.000 MHz und 512 MB RAM durchgefiihrt; n.B....nicht berechnet

Mechanismus Berechnungss  Berechnungs-- NOx NH3 Bemerkung
modell dauer

(h] [ppmv]  [ppmvV]

Messung 264 0  (NO-Konzentrationen im RG am
Kesselaustritt)
De Soete Presumed PDF ~10 1977 ~0 NO deutlich iiberhoht
EDM 1-2 203 1.900 unzureichender NH3-Abbau
Brink und Presumed PDF ~10 1.248 ~0 NO deutlich iiberhoht
Kilpinen
EDM 1-2 637 ~0 NO iiberhoht
Mitchell und Presumed PDF n.B. n.B. n.B.
Tarbell
EDM 1-2 344 ~0  mit erhdhter HCN-Freisetzung
berechnet;

unzureichender HCN-Abbau
(> 100 ppmv)

EDM 1-2 443 ~0  mit reiner NH3-Freisetzung
berechnet

Die berechneten NOy-Emissionen (NO + NO,), des weiteren Emissionen von N>,O, NH; und
HCN sind in Tabelle 9-4 zusammengefasst. Die Berechnungszeit erwies sich aufgrund der
Tatsache, dass das EDC zu diesem Zeitpunkt noch nicht parallelisiert war, mit etwa 2,5
Wochen als sehr hoch. Dies ist fiir praktische Anwendungen nicht praktikabel. Die hohe
Berechnungszeit konnte aufgrund der Parallelisierung des Modells mittlerweile reduziert
werden, mit 4 — 6 Rechnern wird eine Berechnungszeit von 2-5 Tagen (je nach Konvergenz-
verhalten), erwartet. Fiir Feuerungsmodelle mit einer groeren Zellenanzahl (um einen Faktor
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2 — 3) steigt die Berechnungszeit entsprechend. Ebenfalls sehr lange benétigte das Aufsetzen
und die Wartung der Berechnung (etwa 1 — 2 Tage). Diese Zeiten konnten durch Erstellung
von Skripten in der Zwischenzeit stark reduziert werden. Angemerkt sei noch, dass
Programmfehler die Berechnungen fallweise abstiirzen lassen und damit die insgesamt
benotigte Zeit fiir eine Berechnung betridchtlich in die Hohe getrieben wird. Es wird aber
erwartet, dass dieser Umstand mit weiteren Software-Updates relativ rasch behoben werden
kann.

Die vorhergesagten NOx-Emissionen sind in Anbetracht der Unsicherheiten bei Modellierung
und Messung in guter Ubereinstimmung mit dem Messwert bzw. liegen nur 25 % dariiber.
Die NOy-Profile in der Primdrverbrennungszone sind im Gegensatz zu jenen, die mit globalen
Mechanismen erzielt wurden, relativ heterogen. Dies weist darauf hin, dass verschiedene
kinetische Effekte (aufgrund von Gradienten und Fluktuationen von Spezieskonzentrationen
und Rauchgastemperatur) bei der NO-Bildung abgebildet werden. Der NH3- und HCN-
Umsatz ist im Gegensatz zu den Ergebnissen mit globalen Mechanismen am
Feuerungsaustritt ~ vollstindig. Die  Umsatzraten scheinen im  Vergleich mit
Laborexperimenten  [4] und Kinetik-Berechnungen [2, 4] plausibel. Aufgrund des
Detailliertheitsgrades stehen nicht nur Informationen iiber NOx-Werte, sondern zumindest
qualitativ auch iiber deren Aufteilung in NO, NO, sowie auch iiber N,O zur Verfiigung.

Tabelle 9-6: Ergebnisse der Berechnung mittel NOy-Postprozessor EDC in Kombination
mit dem detaillierten Mechanismus Kilpinen 92

NOy NO NO, N.O NH3 HCN

[ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv] [ppmv]

Messung 264 - - - - -
Simulation EDC/ISAT/ 332 327 5 8 <<1 <1
Kilpinen 92

Abweichung % +26 %

9.4 Diskussion und Schlussfolgerungen

Drei NOy-Postprozessor-Konzepte fiir Biomasse-Festbettfeuerungen auf Basis der CFD-
Simulation der turbulenten, reaktiven Stromung im Feuerraum mit Unterschieden in
Berechnungszeitbedarf, Genauigkeit und Einsatzgebiet wurden in die CFD-Software
FLUENT implementiert. Um diese beurteilen zu konnen, wurden Vergleiche von
ausgewdhlten Testldufen und begleitenden Messungen an der Versuchsanlage der Fa.
MAWERA (Pilot-Low-NOy Biomasse-Flachschubrostfeuerung mit einer Nennleistung von
440 kWpy,; siche Abbildung 9-1) mit Simulationsergebnissen fiir diese Testldufe
vorgenommen.
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9.4.1 CFD-NOy-Postprozessoren mit globaler Reaktionskinetik

Die Berechnungen mit globalen Reaktionsmechanismen zeigten fiir die einzelnen
Mechanismen und die verwendeten Berechnungsansitze eine starke Streuung. Die
Berechnungen mit der Presumed PDF-Methode ergaben eine etwa 10 bis 20-fache
Verliangerung der Berechnungsdauer gegeniiber dem EDM-Ansatz. Mit der damaligen
Implementierung des EDC konnte selbst in Kombination mit globaler Kinetik keine
Konvergenz, bei sehr langen Berechnungszeiten, erzielt werden.

Mit Ausnahme der Berechnungen mit dem Mechanismus von Mitchell und Tarbell wurden in
allen Fillen deutlich zu hohe NOx-Emissionen vorhergesagt. Das EDM-Modell ergab mit den
Mechanismus von De Soete auch einen unvollstindigen Umsatz des NHs. Dieser ist nicht
plausibel und moglicherweise mit einem zu niedrigen Magnussen-Parameter und damit auch
zu geringem Reaktionsumsatz zu erkldren. Eine Anderung dieses Parameters wiirde jedoch
auch zu einer Beeinflussung der Stromungsberechung und der Berechnung der CO-Emis-
sionen fiithren.

Da der Mechanismus von Mitchell und Tarbell beim EDM-Modell eine deutlich bessere NH3-
Reduktion bewirkt und von diesem Modell wesentlich geringere NOx-Emissionen
vorhergesagt werden, kann der unvollstdndige NH3;-Umsatz nicht allein auf den Magnussen-
Parameter zuriickgefiihrt werden, es muss auch angenommen werden, dass die globalen
Mechanismen bei De Soete und Brink zu langsame Reaktionsraten vorhersagen. Der Ansatz
von Mitchell und Tarbell ist einerseits der umfangreichste, da auch HCN beriicksichtigt wird,
andererseits auch der Flexibelste, da der Temperatureinfluss auf die Oxidationsreaktionen und
damit auf die Reaktionsraten mittels eines zusétzlichen Arrhenius-Ansatzes beriicksichtigt
wird (siehe Kapitel 6.1). Aufgrund dieser nicht standardmiBigen Form des Mechanismus von
Mitchell und Tarbell war es aber im Projektjahr 1 nicht moglich, Berechnungen mit dem
Presumed PDF-Ansatz durchzufiihren, da dazu notwendige Schnittstellen fiir eine
Implementierung von benutzerdefinierten Subroutinen fehlten.

Von den untersuchten Modellen in Kombination mit globaler Reaktionskinetik scheint der
Mechanismus von Mitchell und Tarbell fiir einen NOy-Post-Prozessor am besten geeignet zu
sein. Die Berechnungsergebnisse zeigten jedoch auch hier die Schwachpunkte globaler
Mechanismen. Wie Abbildung 9-4 zeigt, wird eine sehr rasche NH;3;-Abbaureaktion
vorhergesagt, der Mechanismus kann somit keine Verweilzeiteffekte, bzw. eine
Beeinflussung der NH;-Abbaureaktion im Primirgewdlbe beschreiben. Die geringeren NOy-
Emissionen konnen daher auch auf zu optimistische NHj-Reaktionsgeschwindigkeitsraten
zuriickzufiihren sein. Des weiteren konnte festgestellt werden, dass der HCN-Umsatz mit dem
Mechanismus von Mitchell und Tarbell deutlich zu niedrig bzw. unvollstdndig war.

Es wurden also selbst mit dem Mechanismus von Mitchell und Tarbell, mit einer relativ guten
Ubereinstimmung von berechneten und simulierten NO,-Emissionen, qualitativ und
quantitativ falsche Ergebnisse hinsichtlich der HCN- und NH;3;-Konzentrationen erbracht.
Dies heifit, dass mit NOy-Postprozessoren auf Basis globaler Mechanismen wahrscheinlich
eine Fallstudie zur Feuerungsauslegung und -optimierung nicht moglich ist, weil wesentliche
Einflussparameter entweder nur unzureichend oder falsch erfasst bzw. vorhergesagt werden.
Die genauere Behandlung der Stickstoffchemie mittels reduzierter/detaillierter Kinetik scheint
also erforderlich zu sein.
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Ebenso anzuzweifeln ist, ob iiberhaupt die NOy-Bildung mit einem starken kinetischen
Einfluss in Kombination mit dem EDM vorhergesagt werden kann. Die Ergebnisse mit dem
presumed PDF-Modell waren generell nicht wesentlich besser (dies kann aber auch am
Mechanismus liegen), in Kombination mit dem Mechanismus von Mitchell und Tarbell wurde
dies nicht mehr extra iiberpriift, da eine Konzentration der Arbeiten auf Modelle unter
Verwendung detaillierter Mechanismen sinnvoller erschien.

9.4.2 NO,-Postprozessor auf Basis des Reaktor ver schaltungs-Modells

Um die Behandlung der NOy-Bildung mittels detaillierter Kinetik zu ermoglichen, wurde im
Rahmen dieses Projektes ein Reaktorverschaltungsmodell fiir Biomasserostfeuerungen
entwickelt (der Einsatz detaillierter chemischer Mechanismen in Verbindung mit dem EDC
Modell stand erst ab Mai 2003 durch einen Software Release der Firma FLUENT zur
Verfiigung). Das Reaktorverschaltungs-Modell wird dabei basierend auf einer
vorausgehenden CFD - Berechnung der Feuerung erstellt, da dadurch die Strdmungs-
verhéltnisse sowie die Temperaturverteilung in der Feuerung gut erfasst und entsprechend
beriicksichtigt werden konnen. Daher ist auch dieser Ansatz als NOy-Postprocessing zu
klassifizieren. Fiir die Erstellung des Modells wird vorerst auf Basis des Stromlinienbildes
laut CFD-Simulationen die Feuerung in Zonen mit Pfropfenstromungsverhiltnissen und in
Zonen mit Riihrkesselverhiltnissen eingeteilt. Unter Beriicksichtigung der aus der CFD-
Simulation erhaltenen Temperaturverteilung, werden diese PFR- und PSR-Zonen in einzelne
Reaktoren unterteilt. Nach der Unterteilung der Feuerung wird ein zusitzliches ,,Particle
Tracking® im Rauchgasstrom der Feuerung durchgefiihrt. Die Verweilzeiten der masselosen
Partikel in den einzelnen Reaktoren wird dabei mitprotokolliert. Daraus ergeben sich
Verweilzeitverteilungen fiir das Rauchgas in den einzelnen Reaktoren, womit die
Verweilzeiten der idealen Reaktoren festgelegt werden koénnen. Zusitzlich ist eine
Uberpriifung der Reaktorzuordnung anhand der Verweilzeitcharakteristik moglich.

Durch die bedeutende Reduzierung der geometrischen Auflésung des Problems — eine iibliche
Reaktoreinteilung besteht aus etwa 5 bis 20 Reaktoren gegeniiber einem Rechengitter mit
einigen 100.000 Zellen fiir die CFD Simulation — wird die Berechnungszeit betrachtlich
reduziert, so dass dieses Modell vor allem fiir die Durchfiihrung von Parameterstudien
geeignet scheint. Die Testberechnungen fiir den ausgewihlten Betriebsfall der betrachteten
Versuchsanlage zeigten eine gute Ubereinstimmung der vorhergesagten NO,-
Gesamtemissionen am Kesselaustritt. Zusétzlich wurden die Berechnungen fiir verschiedene
detaillierte chemische Mechanismen durchgefiihrt. Fiir den Glarborg 98 und den Kilpinen 97
Mechanismus ergaben sich sehr dhnliche Ergebnisse, der GRI 3.0 Mechanismus zeigte einen
geringern TFN-Abbau in der radikalreichen Primérverbrennungszone und insgesamt
geringfiigig hohere NOx-Gesamtemissionen am Kesselaustritt. Um den Einfluss verschiedener
Stickstoff-Freisetzungscharakteristiken aus dem Brennstoffbett zu iiberpriifen, wurde die
Berechnung sowohl mit den aus Literaturdaten abgeleiteten Umwandlungsgraden (Tabelle
3-1), als auch mit den an die Ergebnisse der Abbrandversuche angepassten
Umwandlungsparametern (Tabelle 3-6) durchgefiihrt. Der Vergleich der Endergebnisse zeigte
keinen = Unterschied  beziiglich der errechneten = NOy.Gesamtemissionen.  Die
Gasphasenkonzentrationen von HCN zeigten bis zu Sekundérverbrennungszone jedoch
wesentliche Unterschiede, da das bei der Berechnung mit Umwandlungsparametern aus
Literaturdaten freigesetzte HCN sehr langsam abgebaut wurde, und am Ende der
Reduktionszone noch sehr hohe HCN-Konzentrationen (ca. 100 ppmv) im Rauchgas vorlagen
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Ein abschlieBendes Urteil iiber den Einfluss verschiedener N-Freisetzungscharakteristiken auf
die NO,-Gesamtemissionen lasst sich daraus nicht ableiten, in dieser Hinsicht sind zuséitzliche
Testberechnungen fiir verschiedenen Betriebsbedingungen und Feuerraumgeometrien
notwendig. Als Beispiel einer Parameterstudie wurde der Einfluss der Temperatur auf die
NOx-Gesamtemissionen untersucht. Dabei zeigten sich geringere NOy Emissionen mit
niedrigeren Temperaturen in der Feuerung. Dies weist auf ein erhohtes NOi-
Reduktionspotential bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (900° C-1000° C) hin, aber
auch hier sind zusdtzliche Testberechnungen und Parameterstudien zur Absicherung
erforderlich.

Zusammenfassend stellt die Neuentwicklung eines Reaktorverschaltungs—Modells zur
Beschreibung der NOy -Bildung eine interessante Variante des CFD-Postprocessings dar. Der
Einsatz von umfangreichen detaillierten chemischen Mechanismen ist mdglich und durch die
Vereinfachung der Geometrie lassen sich stark verkiirzte Rechenzeiten erzielen. Dadurch
scheint diese Variante besonders dazu geeignet, Parameterstudien zum Einfluss verschiedener
Betriebsparameter auf die NOx-Bildung durchzufiihren. Wesentlich dabei ist die
vorangehende genaue und richtige Reaktorauswahl, auf Basis durchgefiihrter CFD-
Simulationen. Zur Absicherung des Modells ist es erforderlich noch weitere Testrechnungen
(Vergleich zwischen Simulation und Messungen aus Testldufen) durchzufiihren. Im Rahmen
des parallel laufenden FFF-Projektes ist in Projektjahr 2 die Anwendung des Reaktormodells
auf eine GroBanlage und ein Vergleich der erzielten Simulationsergebnisse mit Messdaten
geplant.

9.4.3 CFD-NOy-Postprozessoren mit detaillierter Reaktionskinetik

Die mit detaillierter Kinetik und EDC vorhergesagten NOy-Emissionen stimmen mit den
Messergebnissen groffenordnungsmiflig gut iiberein bzw. sind etwa 25 % hoher. Dies ist
angesichts einiger Unsicherheiten von Messung (Instationaritdten) und Basis-CFD-Simulation
(Abbrand- bzw. Freisetzungsmodellierung sowie Gasphasen-Verbrennungsmodellierung) als
sehr gut zu bewerten. Aus Zeitgriinden wurde lediglich eine Berechnung mit den
Eingangsprofilen nach Keller, d.h. erhéhten HCN-Eingangskonzentrationen, durchgefiihrt.
Mittlerweile haben die im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrten Reaktorversuche gezeigt,
dass NHj; die wesentliche Vorlaufersubstanz bei der NOx-Bildung ist. Aus diesem Grund sind
im gekoppelten FFF-Projekt weitere Berechnungen mit modifizierten N-Freisetzungsprofilen,
basierend auf den im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrten Abbrandversuchen, geplant.
Mit Hilfe dieser Simulationen soll auch eine Aussage iiber den Einfluss verdnderter
Eingangskonzentrationen von HCN und NH; erhalten werden. Lediglich auf Basis der
detaillierten reaktionskinetischen Berechnung mit idealen Reaktormodellen fiir einzelne
Feuerungszonen konnten diesbeziiglich keine eindeutigen Aussagen erzielt werden. Wahrend
reaktionskinetische Untersuchungen fiir die Primdrverbrennungszone mit einzelnen idealen
Reaktoren zeigten, dass erhohte HCN-Konzentrationen aufgrund des langsameren Umsatzes
zu erhohten NOy-Emissionen fiihrten, zeigten Berechnungen fiir die gesamte Feuerung mit
dem Reaktorverschaltungsmodell, dass die berechneten NOy-Emissionen fiir beide
Freisetzungsprofile (erhohte HCN-Freisetzung nach Keller sowie reine NH3-Freisetzung nach
eigenen Untersuchungen) dhnlich hoch sind. Die Berechnungen mit dem NOy-Postprozessor
auf Basis globaler Reaktionskinetik fiihrten zu dem Ergebnis, dass die NOy-Emissionen bei
erhohter HCN-Freisetzung deutlich niedriger sind, wobei davon ausgegangen wird, dass diese
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Berechnungen qualitativ falsch sind, da hier wesentliche reaktionskinetische Effekte
vernachléssigt wurden.

Die Heterogenitit der mit detaillierter Reaktionskinetik vorhergesagten NOx-Profile,
insbesondere in der Primérverbrennungszone, weist darauf hin, dass verschiedene kinetische
Effekte (aufgrund unterschiedlicher lokaler Spezieskonzentrationen und
Rauchgastemperaturen sowie deren Fluktuationen) bei der NOx-Bildung abgebildet werden.
Bei der Simulation mit globalen Mechanismen konnte dies nicht beobachtet werden (die
lokalen NOy-Konzentrationen waren unmittelbar oberhalb des Brennstoffbettes mehr oder
weniger unabhingig von Spezieskonzentrationen und sonstigen Parametern wie z.B. O, und
Rauchgastemperaturen). Ebenso ist der NH3;- und HCN-Umsatz im Gegensatz zu den
Ergebnissen mit globalen Mechanismen am Feuerungsaustritt vollstindig. Die
entsprechenden Umsatzraten scheinen im Vergleich mit Laborexperimenten und Kinetik-
Berechnungen plausibel [4], NH; wird im Gegensatz zum Postprozessor-Modell EDM /
Mitchell und Tarbell nicht unmittelbar {iber dem Brennstoffbett vollstindig konsumiert. Des
weiteren konnte durch die Simulation bestétigt werden, dass bei vor den Sekundérluftdiisen
der Versuchsanlage [5] durchgefiihrten in-situ FT-IR-Messungen kein NHj detektiert werden
konnte, dieses also bis Ende der Primidrverbrennungszone beinahe vollstindig konsumiert
wurde. Ein weiterer Vorteil von detaillierter/reduzierter Kinetik ist, dass im Bedarfsfall nicht
nur NOx-Werte vorhergesagt werden konnen, sondern, zumindest qualitativ, auch eine
explizite Simulation von NO, NO; und N,O erfolgen kann. Des weiteren konnen, wenn
bedeutsam, weitere NOy-Bildungs- und Reduktionsmechanismen, wie z.B. SNCR und
Reburning, behandelt werden. Dies ist bei globalen Mechanismen nicht bzw. nur durch
Erweiterung des Mechanismus moglich.

Erste Simulationen mit dem EDC in Kombination mit detaillierter Kinetik (Kilpinen 92)
benotigten eine betrdchtlich ldngere Berechnungszeit als die verwendeten Modelle mit
globaler Kinetik (EDM und presumed PDF Model) und lagen bei etwa 2,5 Wochen. Dies ist
fiir praktische Anwendungen (Fallstudien) nicht praktikabel. Eine nun erfolgte
Parallelisierung brachte einen betridchtlichen Zeitgewinn, Berechnungen fiir das betrachtete
Modell sind nun in 2 — 5 Tagen (4 — 6 CPU’s mit 2,4 GHz) moglich. Fiir groere Modelle,
die eine bis dreimal so groBe Zellenanzahl haben, verlingert sich die Berechnungszeit
entsprechend. Aus diesem Grund wird der Umstieg auf einen reduzierten Mechanismus
empfohlen. Dies kann durch Reduktion eines der hier verwendeten Referenzmechanismen
(Glarborg, Kilpinen 97 und Kilpinen 92) erfolgen oder durch einen reduzierten Mechanismus
aus der Literatur. Mittels reduziertem Mechanismus ist ein betrdchtlicher
Berechnungszeitgewinn bzw. eine Handhabbarkeit fiir praktische Anwendungen ohne
signifikanten Verlust von Information und Genauigkeit moglich [61]. Im vorliegenden Projekt
wurde dies noch nicht gemacht, weil einerseits bis dato auch reduzierte Mechanismen fiir
CFD-Simulationen nicht handhabbar waren und andererseits durch die Erarbeitung zweier
neuer Postprozessor-Varianten mit detaillierter Chemie (Reaktor-Verschaltungsmodell und
CFD-NOy-Postprozessor auf Basis EDC/Kilpinen 92-Mechanismus) sehr umfangreiche
Arbeiten zu erbringen waren (Reaktorverschaltungsmodell siche Kapitel 8, EDC siehe Kapitel
4.7).
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9.4.4 Weiterentwicklung der Modelle

Mogliche Fehlerquellen aus der Simulation, die nicht direkt den CFD-NOy-Postprozessor
betreffen, stellen Fehler bei der Abbrand- bzw. Freisetzungsmodellierung bzw. der CFD-
Gasphasenmodellierung (Verbrennungsmodell) dar. Zum Zeitpunkt der durchgefiihrten
Simulationen wurde noch das EDM in Kombination mit globaler 3-Schritt Methan-Kinetik
verwendet. Fiir praktische Anwendungen im Regelfall ausreichend, hat dieses Modell
Schwichen, die bereits ausfiihrlich diskutiert wurden (sieche Abschnitt 4.6 bzw. [9]). In einem
ersten Schritt wird derzeit im Rahmen des gekoppelten FFF-Projektes Nr. 804089 — ,,CFD-
gestiitzter Entwurf und Entwicklung einer Low-NO,/CO-Biomassefeuerung mit Fuzzy-Logic
Regelung® eine Datenbank fiir Reaktionsgeschwindigkeiten eines globalen Methan 3-Schritt
Mechanismus, die in Kooperation mit der TU Eindhoven an einen detaillierten
Methanmechanismus (GRI 3.0) als Referenz gefittet wurde, implementiert. In weiterer Folge
soll dieser Mechanismus mit dem EDC gekoppelt werden, um eine genauere
Beriicksichtigung der Interaktion von Turbulenz und Reaktionskinetik zu erhalten.

Des weiteren konnen durch das Abbrandmodell Fehler in den lokalen Spezies- und
Temperaturprofilen (als Basis flir die NOy-Postprozessor-Berechnungen), insbesondere iiber
dem Brennstoffbett, entstchen. Des weiteren bestanden noch Unsicherheiten hinsichtlich des
Freisetzungsverhaltens der fliichtigen Stickstoffspezies. Mit den im Rahmen dieses Projektes
erzielten Ergebnissen aus den Laborreaktorversuchen wurden Freisetzungsprofile erstellt, die
diesbeziiglich wesentliche Verbesserungen brachten.

Generell ist noch eine genauere Priifung der entwickelten Post-Prozessoren sowie eine
Untersuchung  beziiglich der richtigen Beschreibung von Sensitivititen (z.B.
Primirluftverhiltnis- und Temperatur-Einfluss) durch einen Vergleich von Mess- und
Simulationsergebnissen fiir Biomasse-Feuerungsanlagen als néchster Schritt erforderlich und
empfohlen, um Modelle entsprechend abzusichern. Ein erster Schritt in diese Richtung wird
im Zuges des parallel laufenden FFF-Projektes Nr. 804089 — ,,CFD-gestiitzter Entwurf und
Entwicklung einer Low-NO,/CO-Biomassefeuerung mit Fuzzy-Logic Regelung® gesetzt. Im
Rahmen dieses Projektes sind Sensitivitdtsanalysen, z.B. hinsichtlich des Einflusses der
Freisetzung von HCN und NHj, oder des Einflusses der Feuerraumtemperaturen, geplant.
Die Modellberechnungen und die Ergebnisse der durchgefiihrten Sensitivitétsstudien sollen
in Folge in die Entwicklung einer groBen Biomasse-Low-NOy-Feuerung einflieBen.

Grundsitzlich wurde durch dieses Projekt eine sehr gute Basis fiir verschiedene
NOy-Postprozessor-Modelle geschaffen. Dies stellt einen wesentlichen Schritt in Richtung
einer effizienten Entwicklung/Optimierung von Low-NOy-Feuerungen durch CFD-Simulation
dar.

10 Zusammenfassung und Schlussfolger ungen

Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurden am Institut fiir Ressourcenschonende und
Nachhaltige Systeme (RNS), Technische Universitdit Graz, bestechende Modelle zur
Beschreibung des Abbrandverhaltens in Biomasse-Rostfeuerungen weiterentwickelt und
verbessert. Dazu wurden umfangreiche Laborreaktorversuche (Batch-Reaktor) fiir
verschiedene Brennstoffe (Spanplatten, Altholz und Rinde) durchgefiihrt, um deren
Freisetzungsverhalten, unter spezieller Beriicksichtigung der N-Spezies, zu untersuchen. Es
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wurden des weiteren verschiedene Postprozessoren zur Berechnung der NOi-Bildung in
Biomasse-Rostfeuerungen nach vorher durchgefiihrten CFD-Simulation der turbulenten
reaktiven Feuerraumstromung entwickelt.

Das in dieser Arbeit vorgestellte empirisches Modell des Abbaues und der Freisetzung von
Brennstoffkomponenten beschreibt den Abbrand der Biomasse durch einen 2-stufigen
Modellansatz. Der erste Schritt besteht im Abbau des Brennstoffes, der durch
Freisetzungsprofile fiir die Brennstoffkomponenten C, O, H, N und H,O beschrieben wird,
Der 2. Schritt besteht in der Reaktion des zugefiihrten Primérluftgemisches mit den
freigesetzten Brennstoffkomponenten und der Umwandlung der Brennstoffkomponenten in
die Spezies CO,, CO, H,O, H,, CH4, O, N;, NHs;, NO und HCN. Die wesentliche
Modellannahme ist hierbei die Abhdngigkeit der Umwandlungsfunktionen vom stdchio-
metrischen Luftverhéltnis im Brennstoftbett. Fiir die Umwandlung des Brennstoffstickstoffes
wurde zusitzlich eine Abhédngigkeit vom Stickstoffgehalt und der Art des Brennstoffes
angenommen und ein entsprechendes Berechnungsverfahren fiir die N-Umwandlungs-
funktionen entwickelt. Um die technische Anwendbarkeit des Modells fiir weiterfiihrende
Gasphasensimulationen zu gewihrleisten wurden Rauchgasrezirkulation und gestufte
Luftzufuhr in der Berechnung beriicksichtigt. Zur Umsetzung dieses Modells wurde am
Institut fir Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme das Programmpaket
BIOSB entwickelt. Das Paket besteht aus einem Bilanzierungsmodell mit einer
Eingabeoberfliche und der automatischen Datenauswertung in Excel-VBA, sowie dem
eigentlichen Berechnungsmodell, welches in C™ erstellt wurde. Die Ergebnisse der
Modellierung werden zur Visualisierung und Weiterverarbeitung in einer Reihe von
Dateiformaten ausgegeben, unter anderem konnen sie auch direkt als Randbedingungen fiir
eine weiterfiihrende CFD-Simulation eingesetzt werden.

Um die Abhingigkeit der N-Freisetzung von verbrennungsspezifischen Parametern
experimentell zu untersuchen, wurde ein Laborreaktor konzipiert, und damit das
Abbrandverhalten von Rinde, Altholz und Spanplatten untersucht. Diese Brennstoffe wurden
aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Stickstoffgehalte und der damit verbundenen
besonderen Relevanz hinsichtlich einer Reduktion von NOx-Emissionen ausgewdéhlt. Durch
die spezielle Konzeption des Laborreaktors war es moglich, gleichzeitig die Freisetzung der
relevanten Substanzen oberhalb des Brennstoffbetts, den Verbrennungsfortschritt und
Verbrennungstemperaturen, sowie den Massenabbau als Funktion der Zeit zu beschreiben.
Dies erfolgte unter der Annahme, dass eine Ubertragung des Abbrandverhaltens im
Laborreaktor auf das Verhalten einer Schiittschicht in Rostfeuerungen méglich ist. Durch den
Vergleich der Ergebnisse der Abbrandversuche mit den Modellberechnungen konnten die
grundlegenden Modellannahmen im wesentlichen bestitigt werden. Fiir die Rauchgasspezies
CO, ,CO, H,0, und CH4 ergaben die Modellberechnungen eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung mit den Messungen am Laborreaktor. Auch die Beschrankung auf die vom Modell
betrachteten Spezies CO,, CO, CH4, H,0, O, Hz, N, NH3, NO und HCN konnte bestétigt
werden. Obwohl durch Messungen mittels extraktivem FTIR unter anderem auch noch
geringe Mengen hoherer Kohlenwasserstoffe und N,O nachgewiesen wurden, sind die
freigesetzten Mengen dieser Spezies flir den vorliegenden Modellzweck vernachléssigbar. Fiir
die Freisetzung der Stickstoffparameter wurden die aus Literaturdaten ermittelten
Umwandlungsfunktionen von Brennstoff-N zu NH;, HCN und NO {berpriift. Ein
wesentliches Ergebnis der Versuche war, dass iiber dem Brennstoffbett, im Gegensatz zu
Literaturangaben, nur sehr geringe Mengen an HCN nachgewiesen werden konnten. Die
Umwandlungsparameter zu NH3 lagen im Vergleich zu den Literaturangaben deutlich, die
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Umwandlungsparameter zu NO geringfligig hoher. Basierend auf diesen Ergebnissen erfolgte
eine entsprechende brennstoffspezifische Anpassung des N-Freisetzungsmodells. Die
Abbrandversuche bestitigten auch die Tendenz abnehmender Umwandlungsgrade mit
steigenden Stickstoffgehalten des Brennstoffes. Um auch fiir Brennstoffe, fiir die noch keine
experimentelle Anpassung der Umwandlungsparameter durchgefiihrt wurde, eine
Abschitzung hinsichtlich der zu erwartenden Freisetzung von NOy-Vorldufersubstanzen
geben zu konnen, wurde in das neue Modell die Moglichkeit implementiert, die zu
erwartenden Umwandlungsfunktionen (abhingig von A) anhand des Brennstoffstickstoff-
gehaltes abzuschéitzen.

Abweichungen zwischen den Abbrandversuchen und den Modellberechnungen traten
insbesondere im vorhergesagten CO- zu CO,-Verhéltnis auf, wobei die Freisetzung von CO
vom Modell im Vergleich zu den Abbrandversuchen als zu hoch vorhergesagt wurde. Dieses
Verhalten weist auf Abweichungen der Abbrandgeschwindigkeiten im Laborreaktor von den
— aus Untersuchungen an Rostfeuerungen gewonnenen — Freisetzungsprofilen des Modells
hin.

Der Vorteil der einfachen und fiir die praktische Anwendung robusten Grundstruktur des
Modells bringt auf der anderen Seite auch gewisse Nachteile mit sich. Insbesondere konnen
Abweichungen vom angenommenen Abbauverhalten des Brennstoffes nicht gut beschrieben
werden. Dies beinhaltet vor allem die Beschreibung der Trocknungsvorginge bei
Brennstoffen mit unterschiedlichem Wassergehalt, wo zur Zeit noch jeweils die
Freisetzungsprofile von Hand angepasst werden miissen, um den Trocknungsprozess
zufriedenstellend zu beschreiben. Weiters ist eine Verbesserung und Verfeinerung des
Modells hinsichtlich einer Beriicksichtigung des Strahlungseinflusses aus dem Feuerraum,
sowie der Vorhersage der Ziindung und Abbrandgeschwindigkeit anzustreben. Trotz der
vereinfachenden Modellannahmen muss zusammenfassend festgestellt werden, dass das im
Rahmen dieses Projektes entwickelte empirische Abbrandmodell den Verlauf von
Brennstoffabbau und Speziesfreisetzung aus der Brennstoffschiittung, zufriedenstellend
wiedergeben kann, und durch die einfache und robuste Modellierung in Verbindung mit den
kurzen Berechnungszeiten fiir die praktische Anwendung gut geeignet ist. Durch das
entwickelte empirische Abbrandmodell konnten also die Projektziele erfiillt werden, den
Abbrand der Biomasse auf dem Rost mittels brennstoff- und feuerungsspezifischer Parameter
zu beschreiben, und dadurch die erforderlichen Randbedingungen fiir weiterfithrende
Simulationen der Gasphasenverbrennung zu liefern.

Die detaillierte Modellierung von NOy-Bildungsreaktionen in Verbrennungssystemen
erfordert eine Simulation der turbulenten Stromung und der Reaktionskinetik. N-Spezies
liegen in relativ kleinen Konzentrationen in der Feuerraumstromung vor und haben also
aufgrund der sehr kleinen freiwerdenden Reaktionsenthalpien keinen wesentlichen Einfluss
auf die Stromungs- und Temperaturverteilung in der Feuerung. Deshalb kann eine CFD-
Simulation der NOx-Bildung nach der Stromungs- und Verbrennungssimulation im
Postprozessor-Modus erfolgen, wobei die vorher berechneten Stromungs-, Temperatur- und
Speziesfelder (Hauptkomponenten der Verbrennung) festgehalten werden und als Basis fiir
die Berechnung der Umsatzraten der gasformigen N-Spezies dienen.

Mehrere hundert Elementarreaktionen sind zur genauen Beschreibung der NOy-Kinetik
notwendig. Die dadurch bedingten enorm langen Berechnungszeiten verhinderten bisher den
Einsatz von detaillierter chemischer Kinetik in Verbindung mit CFD-Berechnungsmodellen
fiir praktisch relevante Anwendungsprobleme der Verbrennungssimulation. Eine Reduktion
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des Berechnungszeit-Aufwandes durch den FEinsatz von reduzierten bzw. globalen
Mechanismen erschien daher notwendig, wobei selbst beim Einsatz reduzierter Mechanismen
numerische Probleme (lange Berechnungszeiten, numerische Instabilititen und schlechte
Konvergenz aufgrund steifer chemischer Reaktionskinetik) erwartet wurden.

Aus diesem Grund wurden in einem ersten Schritt reaktionskinetische Untersuchungen in
idealen Reaktormodellen durchgefiihrt. Im Rahmen eines umfangreichen Vergleichs
verschiedener NOy-Reaktionsmechanismen sollte eine geeignete Bezugsbasis fiir die
Entwicklung und Bewertung von globalen und reduzierten NOy-Mechanismen geschaffen
werden. Die einzelnen iiberpriiften detaillierten Mechanismen weisen im Vergleich
zueinander zum Teil deutlich unterschiedliche Vorhersagen des TFN-Abbaues (Total Fixed
Nitrogen) beziehungsweise der NOx-Emissionen nach der Sekundérverbrennungszone auf. Es
zeigte sich, dass es nur aufgrund eines Vergleiches detaillierter Mechanismen kaum moglich
ist, eine zuverldssige Bezugsbasis fiir einen globalen oder einen reduzierten Mechanismus,
welcher in einen NOy-Post-Prozessor eingebaut werden kann, anzugeben.

Aufgrund der speziellen Entwicklung fiir Biomasse-Feuerungen wird aber die Verwendung
des Kilpinen- bzw. Glarborg-Mechanismus empfohlen. Um einen Referenz-NOx-
Mechanismus zu finden, muss man auch wissen, unter welchen Bedingungen dieser validiert
wurde und welche Reaktions-Subsets implementiert wurden. Deshalb scheinen die
Mechanismen von Kilpinen und Glarborg am besten geeignet zu sein, weil diese unter dem
Haupt-Gesichtspunkt einer Simulation der NOy-Bildung in Biomasse-Feuerungen entwickelt
wurden, was z.B. beim GRI-Mechanismus nicht der Fall ist (wurde fiir die Verbrennung von
Erdgas entwickelt). Aus diesem Grund werden in der entsprechenden internationalen
Fachliteratur die Mechanismen von Kilpinen fiir Biomasse-Verbrennung héiufig referenziert.
Daneben hat sich der Mechanismus von Glarborg etabliert und mittlerweile als géngiger
Standard  durchgesetzt. Erste Vergleiche mittels kinetischer Berechnungen in
Reaktorverschaltungen (siche Kapitel 9.2) zeigten, dass die Unterschiede zwischen dem
Kilpinen 97-Mechanismus und jenem von Glarborg beziiglich der wesentlichen N-Spezies
von zu vernachldssigender Grofenordnung sind. Der Mechanismus von Glarborg ist jedoch
noch umfangreicher (Berilicksichtigung von mehr Spezies und Reaktionen) als der
Mechanismus von Kilpinen und bietet deshalb den Vorteil, etwaige Effekte bei der NOx-
Bildung, die im vorliegenden Anwendungsfall nicht von Relevanz waren (z.b. Reburning,
SNCR), unter Umstidnden genauer beriicksichtigen zu konnen. Deshalb wurde im zweiten
Projektjahr entschieden, den Mechanismus von Glarborg als Referenz einerseits fiir etwaige
zukiinftige Entwicklungen bzw. Validierungen von reduzierten Mechanismen und
andererseits fiir die Berechnungen mit dem im Zuge des Projektes entwickelten Reaktor-
Verschaltungsmodell zur NOy-Simulation einzusetzen.

Im Rahmen dieses Projektes wurde auch die Moglichkeit der Entwicklung von reduzierten
Mechanismen aus detaillierten Reaktionsmechanismen gepriift und mittels der Methode der
Analyse der Sensitivititskoeffizienten fiir den GRI 3.0 Mechanismus beispielhaft
durchgefiihrt. Die Validierung des reduzierten Mechanismus erfolgte durch
Vergleichsberechnungen zum detaillierten Reaktionsmechanismus fiir verschiedene
Konzentrationen und Gasphasenspezies. Durch den Einsatz eines entsprechend gepriiften und
fir den FEinsatzbereich validierten reduzierten Mechanismus kann eine bedeutende
Berechnungszeitverkiirzung fiir das NOx-Postprocessing erzielt werden (ISAT Algorithmus).
Durch die im Rahmen dieses Projektes geleisteten Arbeiten ist die Methodik der Erstellung
und Validierung eines geeigneten reduzierten Mechanismus festgelegt. Nach ausreichender
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Priifung des fiir die Modellierung herangezogenen detaillierten Reaktionsmechanismus (nach
derzeitigem Stand Kilpinen 97 oder Glarborg 98), kann daher mit einem fiir die praktische
Anwendung brauchbaren Mechanismus gerechnet werden, der gegeniiber dem detaillierten
Mechanismus um 50% bis 80% reduziert ist.

Die Entwicklung geeigneter NOy-Postprozessoren erfolgte im Rahmen dieses Projektes in
drei Schritten.

e CFD-NOy-Postprozessoren in Kombination mit globaler Reaktionskinetik. Die
Testrechnungen lieferten wenig befriedigende Ergebnisse und zeigten, dass eine
detailliertere Beriicksichtigung der NOy-Kinetik erforderlich ist.

e Reaktor-Verschaltungsmodell auf Basis der mittels vorangehender CFD-Simulationen
errechneten Stromungs- und Temperaturprofile {iber die Feuerung. Mit diesem Modell
ist man in der Lage, auch detaillierte Reaktionskinetik zu bertiicksichtigen. Dieser
Modellansatz benétigt sehr kurze Berechnungszeiten, der Einfluss der realen
Stromungsverteilung in Biomasse-Feuerungen auf die NOy-Bildung kann jedoch nur
stark vereinfachend erfasst werden.

o CFD-NOy-Postprozessor auf Basis des Eddy  Dissipation  Concepts
(Verbrennungsmodell) in Kombination mit dem Kilpinen 92 Mechanismus und dem
ISAT-Algorithmus zur Laufzeittabellierung von chemischen Reaktionssystemen. Mit
diesem Modell ist eine detaillierte und umfassende Behandlung aller
Einflussparameter wie Stromung, Reaktionskinetik sowie der Interaktion von
Turbulenz und Kinetik moglich, es sind jedoch sehr lange Berechnungszeiten
erforderlich.

Als erste Stufe in der Entwicklung eines globalen NOy-Reaktionsmechanismus wurde ein
Vergleich von verschiedenen existierenden globalen NOy-Reaktionsmechanismen
durchgefiihrt, um deren Effekte, sowie die generelle Eignung von globalen Mechanismen fiir
einen NOy-Post-Prozessor zu bewerten. Von den untersuchten Mechanismen war jener von
Mitchell und Tarbell zu favorisieren, da =zusédtzlich zu NH; auch HCN als NO,-
Vorldufersubstanz beriicksichtigt wurde. Speziell bei der NOx-Bildung mit groBlen
chemischen Zeitskalen bzw. langsamen Reaktionen ist es aber wichtig, kinetische Effekte
ausreichend detailliert abbilden zu kdnnen. Dies ist mit globaler Kinetik oft nur unzureichend
moglich. Berechnungen mit detaillierten Reaktionsmechanismen lassen erwarten, dass Riick-
reaktionen, die in verschiedenen Zonen der Feuerung auftreten und eine Neubildung von
einzelnen N-Spezies bewirken konnen, bedeutsam werden konnen (Kapitel 0). Die
Beschreibung dieser Effekte mit globalen Reaktionsmechanismen ist nicht mdglich. Dadurch
ist zu erwarten, dass durch die Modellierung ein zu rascher Abbau von NHj3 und zusétzlich
falsche, tendenziell zu geringe, Umsatzraten von NOy vorhergesagt werden. Diese
Erwartungen wurden spéter durch erste NOy-Postprozessor-Testrechnungen bestétigt.

Ein NOy-Postprozessor fiir turbulente Feuerraumstromungen erfordert neben einem
Kinetikschema ein Modell, dass die Wechselwirkung von Turbulenz und NOy-Kinetik
beschreibt. Zu diesem Zweck wurden verschiedene, teilweise zur Verbrennungssimulation
eingesetzte, Modelle diskutiert und evaluiert. Von den in eine engere Auswahl gezogenen und
betrachteten Ansdtzen PDF-Model (Propability Density Function), EDM (Eddy
Dissipation Model), EDC (Eddy Dissipation Concept) wurden das Presumed Temperature
PDF-Model und insbesondere das zu den Wirbelzerfallsmodellen gehérende EDC als
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geeignet bewertet. Beim presumed Temperature PDF-Model wird die Interaktion
Turbulenz/Kinetik durch einen statistischen Ansatz beriicksichtigt, wobei einige
Vereinfachungen getroffen wurden (Annahme der Form der
Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung nur fiir die Temperatur als am stérksten nichtlinearer
Einflussparameter), um das Modell fiir praktische Anwendungen hinsichtlich
Berechnungszeit handhabbar zu machen. Aufgrund dieser Vereinfachungen und
programmtechnischer Restriktionen (es konnten nur globale Mechanismen implementiert
werden), wurde vermutet, dass sich bei Einsatz dieses Modells Schwéchen zeigen wiirden.
Dazu wurden mit dem Presumed Temperature PDF-Model erste Testrechnungen mit
verschiedenen globalen Reaktionsmechanismen durchgefiihrt, wobei sich diese Vermutungen
bestitigten. Das EDC, eine Erweiterung des EDM, behandelt die kleinsten Langenskalen der
turbulenten Stromung, den ,,feinen Strukturen®, als idealen Reaktorraum (PSR, PFR) und
ermoglicht so die Beriicksichtigung detaillierter Reaktionskinetik. Dieses Modell ist, obwohl
sehr einfach formuliert, numerisch sehr aufwindig. Aus diesem Grund wurde dieses Modell
bisher kaum fiir kommerzielle bzw. praktische Anwendungen -eingesetzt. Erste
Testrechnungen mit diesem Modell fithrten zu sehr langen Berechnungszeiten bzw. zu
betrachtlichen numerischen Instabilititen und Konvergenzproblemen. Aus diesem Grund
wurde anstatt des EDC das héufig als Verbrennungsmodell verwendete EDM fiir erste NOy-
Postprozessor-Berechnungen  eingesetzt. Fiir  praktische =~ Anwendungen bei der
Verbrennungsmodellierung sehr gut geeignet, da besonders einfach und Berechnungszeit-
effizient, zeigt dieses Modell bei dhnlichen Zeitskalen von Turbulenz und Kinetik deutliche
Schwichen, ist also fiir die NO-Simulation eher weniger geeignet. Trotzdem wurde dieses
Modell auch fiir diese Problemstellung von verschiedenen Forschern mit mehr oder weniger
Erfolg eingesetzt. Die im ersten Projektjahr durchgefiihrten Testrechnungen mit dem EDM in
Kombination mit verschiedenen globalen Reaktionsmechanismen fithrten zu wenig
befriedigenden Ergebnissen und bestitigten die Vermutung, dass dieses Modell fiir den
Einsatz als NOy-Postprozessor nicht gut geeignet ist. Programmtechnische Verbesserungen
und Modifikationen der numerischen Implementierung des EDC im Laufe des zweiten
Projektjahres fithrten dazu, dass Berechungen mit diesem Modell numerisch stabiler wurden
und infolgedessen auch zu Berechnungszeit-Reduktionen fithren. Der zusétzlich
implementierte ISAT-Algorithmus zur adaptiven Laufzeit-Tabellierung von chemischen
Reaktionen ermoglichte eine weitere erhebliche Beschleunigung der Berechnungszeiten um
bis zu einem Faktor 100. So konnte schlief3lich das favorisierte EDC als Basis fiir einen NOy-
Postprozessor eingesetzt werden und andererseits war man erstmals in der Lage,
umfangreiche kinetische Reaktionsschemata fiir die CFD-Simulation von Feuerungen zu
berticksichtigen.

Erste Testrechnungen fiir eine Versuchsanlage (Biomasse-Rostfeuerung der Fa. MAWERA),
fiir die auch entsprechende Messergebnisse aus Testlaufen vorliegen, mit verschiedenen
Postprozessor-Varianten (Presumed Temperature PDF, EDM) auf Basis globaler
Reaktionsmechanismen zeigten wenig befriedigende Simulationsergebnisse. Es wurden selbst
mit dem Mechanismus von Mitchell und Tarbell, trotz einer relativ guten Ubereinstimmung
von berechneten und simulierten NOy-Emissionen, qualitativ und quantitativ falsche
Ergebnisse hinsichtlich der HCN- und NH;-Konzentrationen erbracht. Dies hei3t, dass mit
NOx-Postprozessoren auf Basis globaler Mechanismen eine Biomasse-Feuerungsauslegung
und -optimierung mittels Parameterstudie nicht moglich ist, weil wesentliche
Einflussparameter entweder nur unzureichend oder falsch erfasst bzw. vorhergesagt werden.
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Die genauere Behandlung der Stickstoffchemie mittels reduzierter/detaillierter Kinetik ist
notwendig.

Da dies im ersten Projektjahr aufgrund des enormen Berechnungszeitaufwandes fiir
CFD-Simulationen nicht mdglich war, wurde als zusidtzliche Arbeit gegeniiber den
Projektzielen ein Reaktor-Verschaltungsmodell auf Basis des mit den CFD-Simulationen
errechneten Stromungs- und Temperaturprofile erstellt, wodurch die Stromungsverhéltnisse
sowie die Temperaturverteilung in der Feuerung nidherungsweise erfasst werden konnen. Fiir
die Erstellung des Modells wird vorerst auf Basis des Stromlinienbildes der CFD-Simulation
die Feuerung in Zonen mit Pfopfenstromungsverhiltnissen und in Zonen mit Riihrkessel-
verhdltnissen eingeteilt. Unter Beriicksichtigung der aus der CFD-Simulation erhaltenen
Temperaturverteilung, werden diese PFR- und PSR-Zonen in einzelne Reaktoren unterteilt.
Nach der Unterteilung der Feuerung wird ein zusitzliches ,Particle Tracking® im
Rauchgasstrom der Feuerung durchgefiihrt. Die Verweilzeiten der masselosen Partikel in den
einzelnen = Reaktoren ~ wird  dabei  mitprotokolliert. = Daraus  ergeben  sich
Verweilzeitverteilungen fiir das Rauchgas in den einzelnen Reaktoren, womit die
Verweilzeiten der idealen Reaktoren festgelegt werden konnen. Zusidtzlich ist eine
Uberpriifung der Reaktorzuordnung anhand der Verweilzeitcharakteristik mdglich. Durch die
bedeutende Reduzierung der geometrischen Auflosung des Problems - eine iibliche
Reaktoreinteilung besteht aus etwa 5 bis 20 Reaktoren gegeniiber einem Rechengitter mit
einigen 100.000 Zellen fiir die CFD Simulation — wird die Berechnungszeit betrdchtlich
reduziert. Damit war man erstmals in der Lage, auch detaillierte Reaktionskinetik zur
Berechnung der NOy-Bildung einzusetzen. Trotz der starken Vereinfachung der Geometrie
des Problems ergaben die durchgefiihrten Testrechnungen mit diesem Modell qualitativ und
quantitativ sehr zufriedenstellende Resultate im Vergleich zu den Messergebnissen. Da dieses
Modell sehr effizient hinsichtlich der benétigten Berechnungszeiten ist, ist eine schnelle
Abschitzung von Trends der NOy-Emissionen von Biomasse-Festbettfeuerungen moglich.
Das Modell erscheint daher gut fiir Parameterstudien geeignet, muss aber vorher noch
umfassenden Basistests sowie weiteren Vergleichen von Simulations- und Messergebnissen
unterzogen werden, um es entsprechend abzusichern. Wesentlicher Nachteil bei der NOx-
Simulation mittels Reaktorverschaltung ist jedoch der Umstand, dass wiederum keine
detaillierte Beriicksichtigung des lokalen Verweilzeit- und Mischungsverhaltens sowie der
raumlich aufgeldsten Spezies- und Temperaturverteilungen moglich ist.

Aus diesem Grund war die Entwicklung eines NOy-Postprozessors auf CFD-Basis mit
detaillierter/reduzierter Reaktionskinetik letztendlich Ziel dieses Projektes. Es hat sich auch
gezeigt, dass das EDM (und moglicherweise auch das Presumed Temperature PDF Model) in
Kombination mit globaler Kinetik fiir eine CFD-Modellierung der NOx-Bildung eher weniger
geeignet ist. Eine genauere Beschreibung der Wechselwirkung von Turbulenz und
Reaktionskinetik ist erforderlich.

Deshalb wurde das EDC hinsichtlich seiner Eignung als NOx-Postprozessor in Kombination
mit detaillierter Kinetik (Kilpinen 92) untersucht. Um detaillierte Reaktionskinetik in
Kombination mit CFD hinsichtlich Berechnungszeit {iberhaupt handhabbar zu machen, wurde
der ISAT-Algorithmus zur Laufzeit-Tabellierung von chemischen Reaktionssystemen
eingesetzt, dadurch wird eine Berechnungszeitreduktion um bis zu einem Faktor 100 erzielt.
Die mit dem EDC in Kombination mit detaillierter Kinetik vorhergesagten NOx-Emissionen
liegen etwa 25 % zu hoch, dies ist angesichts einiger Unsicherheiten von Messung
(Instationarititen) und Simulation (Abbrand- bzw. Freisetzungsmodellierung sowie



Forschungsprojekt ,Abbrand- und NO,-Simulation fiir Biomassefeuerungen“ - Endbericht
Institut fiir Ressourcenschonende und Nachhaltige Systeme, Technische Universitat Graz 149

Gasphasen-Verbrennungsmodellierung) als sehr gut zu bewerten. Die Heterogenitdt der
berechneten NOy-Profile, insbesondere in der Primérverbrennungszone, weist des weiteren
darauf hin, dass im Gegensatz zu den Postprozessormodellen mit globaler Reaktionskinetik
verschiedenen kinetische Effekte (aufgrund unterschiedlicher lokale Spezieskonzentrationen
und Rauchgastemperatur sowie deren Fluktuationen) bei der NOx-Bildung abgebildet werden.
Ebenso konnte aufgrund von qualitativen Vergleichen mit Kinetiksimulation sowie Testldufen
am Laborreaktor und an der Versuchsanlage der Fa. MAWERA (Biomasse-
Flachschubrostfeuerung) gezeigt werden, dass die NH3;- und HCN-Umsatzraten qualitativ
richtig beschrieben werden. FEin zusétzlicher Vorteil beim Einsatz umfangreicher
Kinetikschemata ist die Moglichkeit, NOy-Bildungs- und Reduktionsmechanismen, wie z.B.
SNCR und Reburning, ebenfalls behandeln zu konnen. Dies ist bei globalen Mechanismen
nicht bzw. nur durch Erweiterung des Mechanismus méglich. Mogliche Fehlerquellen bei der
Simulation, die nicht direkt den CFD-NOy-Postprozessor betreffen, stellen Fehler bei der
Abbrand- bzw. Freisetzungsmodellierung bzw. der CFD-Gasphasenmodellierung dar. Mit den
im Rahmen dieses Projektes erzielten Ergebnissen aus den Laborreaktorversuchen wurden
Freisetzungsprofile erstellt und dadurch eine wesentliche bessere Berechnungsbasis fiir die
CFD-Simulation geschaffen. Eine weitere mogliche Fehlerquelle stellt das Gasphasen-
Verbrennungsmodell dar. Zum Zeitpunkt der durchgefiihrten Simulationen wurde noch das
EDM in Kombination mit globaler 3-Schritt Methan-Kinetik verwendet. Fiir praktische
Anwendungen ist dieses Modell zwar ausreichend, kann aber zu einer lokal fehlerbehafteten
Vorhersage von Spezies- und Temperaturverteilungen fiihren. Um diesbeziiglich
Verbesserungen zu erzielen, wird derzeit in einem ersten Schritt (im Rahmen des gekoppelten
FFF-Projektes) ein in Kooperation mit der TU Eindhoven erstellter globaler Methan 3-Schritt
Mechanismus (Datenbank fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten) implementiert. In weiterer
Folge soll dieser Mechanismus mit dem EDC gekoppelt werden, um eine genauere
Beriicksichtigung der Interaktion von Turbulenz und Reaktionskinetik zu erhalten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass erste Simulationen mit dem EDC (Erweiterung
des EDM, verbesserte Beriicksichtigung der Interaktion von Turbulenz und Reaktionskinetik)
in Kombination mit detaillierter Kinetik (Kilpinen 92) zu qualitativ und quantitativ
zufriedenstellenden Ergebnissen gefiihrt haben. Nachteilig bei diesem Modell ist jedoch die
derzeit benétigte Berechnungszeit. Nach Ausrdumung von kleineren Implementierungs-
problemen wird fiir CFD-Modelle in der derzeitigen Groenordnung eine Berechnungszeit
von 2-5 Tagen mit 4-6 Prozessoren (2,4 GHz) benétigt. Bei groeren Modellen verldngert
sich diese Zeit entsprechend der Anzahl der Berechnungszellen. Um Berechnungszeit zu
sparen und den erarbeiteten CFD-NOy-Postprozessor auch fiir sehr grofle
Berechnungsmodelle einsetzen zu konnen, wird der Einsatz eines reduzierten
Reaktionsmechanismus empfohlen. Damit ist ein betrachtlicher Berechnungszeitgewinn ohne
signifikanten Verlust von Information und Genauigkeit moglich. Dies kann durch Reduktion
eines der verwendeten Referenzmechanismen (Glarborg, Kilpinen 97 und Kilpinen 92)
erfolgen oder durch einen reduzierten Mechanismus aus der Literatur. Im vorliegenden
Projekt wurden derartige Arbeiten und Simulationen mit reduzierten Reaktionsmechanismen
nicht durchgefiihrt, weil einerseits bis dato auch reduzierte Mechanismen fiir CFD-
Simulationen nicht handhabbar waren und andererseits durch die Erarbeitung zweier neuer
Postprozessor-Varianten mit detaillierter Chemie (Reaktor-Verschaltungsmodell und CFD-
NOx-Postprozessor auf Basis EDC/Kilpinen 92-Mechanismus) zusitzliche (aber notwendige)
Arbeiten durchgefiihrt wurden.
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Mit Abschluss dieser Arbeit wurden die gesetzten Projektziele erreicht. Die Ergebnisse stellen
einen wesentlichen Beitrag fiir das effiziente Design von Low-NOyx-Biomasse-
Rostfeuerungen mittels CFD-Analyse dar. Als wichtige Basis fiir die nachgeschaltete CFD-
Simulation steht nun ein Abbrandmodell fiir Biomasse-Rostfeuerung mit N-
Freisetzungsfunktionen fiir Spanplatten, Altholz und Rinde zur Verfiigung. Des weiteren
wurden zwei unterschiedliche NOy-Postprozessor-Modelle mit integrierter detaillierter
Chemie entwickelt und ersten Test unterzogen. Das Reaktorverschaltungsmodell ist
insbesondere flir Parameterstudien zur Trendanalyse geeignet. Das CFD-NOy-
Postprozessormodell dient zur Simulation von Biomasse-Feuerungen unter detaillierter
Berticksichtigung von Stromung und Reaktionskinetik.

Um die entwickelten Modelle entsprechend abzusichern, ist noch eine genauere Priifung der
entwickelten Post-Prozessoren sowie eine Untersuchung beziiglich der richtigen
Beschreibung von Sensitivititen (z.B. Primérluftverhiltnis- und Temperatur-Einfluss) durch
einen Vergleich von Mess- und Simulationsergebnissen fiir Biomasse-Feuerungsanlagen als
nichster Schritt erforderlich. Ein erster Schritt in diese Richtung wird im Zuges des parallel
laufenden FFF-Projektes Nr. 804089 — ,,CFD-gestiitzter Entwurf und Entwicklung einer Low-
NOx/CO-Biomassefeuerung mit Fuzzy-Logic Regelung® gesetzt. Hier werden die
entwickelten Modelle eingesetzt und Sensitivititsanalysen (z.B. hinsichtlich des Einflusses
der Freisetzung von NH3; und HCN aus dem Brennstoffbett auf die berechneten NOy-
Emissionen) durchgefiihrt.
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Ver 6ffentlichungen im Rahmen des Projektes
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Tagungsband der Konferenz “20. Deutscher Flammentag®, September 2001, Essen, VDI-GET (Ed.),
VDI Berichte Nr. 1629, pp. 509-514, ISBN 3-18-091629-X

WEISSINGER A., OBERNBERGER 1., SCHARLER R., 2002: NOy-reduction in biomass grate
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(submitted).

WEISSINGER A. 2002: Experimentelle Untersuchungen und theoretische Simulationen zur NOx-
Reduktion durch PrimdrmaBnahmen bei Rostfeuerungen, Dissertation, Technische Universitdt Graz,
Austria.

WIDMANN E. 2002: Modellbildung zum Abbrandverhalten von Biomasse unter besonderer Beriick-
sichtigung der N-Freisetzung am Beispiel einer Wanderrostfeuerung, Diplomarbeit Karl Franzens
Universitit Graz
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SCHARLER R., 2001: Entwicklung und Optimierung von Biomasse-Rostfeuerungen durch CFD-
Analyse, Dissertation Technische Universitit Graz, Osterreich.
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