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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund eines stetig wachsenden Weltenergieverbrauches und der Verknap-
pung der fossilen Brennstoffe sind heute mehr denn je neue Konzepte fiir die klima-
vertrigliche Energieversorgung und zur Schonung der vorhandenen Energie-Ressourcen
notwendig. Ein grofles Potential zur Umsetzung der genannten Forderungen liegt in der
Entwicklung von Technologien, die entweder den Wirkungsgrad bei der Energiewandlung
der Energietriager erhchen oder die es erméglichen bisher noch nicht einsetzbarer Ener-
gietrager zu nutzen.

Obwohl Braunkohlen weltweit zu den giinstigsten Energietragern gehoren, ist das Poten-
zial zur Wirkungsgradsteigerung bei der Stromerzeugung noch nicht ausgeschopft. Schrit-
te in Richtung einer emissionsérmeren, vor allem COs-armen Nutzung, sind zum einen
das Konzept des Trockenbraunkohlekraftwerkes mit hohen Dampfparametern und zum
anderen die direkte Befeuerung von Gasturbinen in kombinierten Gas- und Dampfturbi-
nenprozessen.

Fiir den aus umwelt- und energiepolitischen Griinden beabsichtigten verstarkten Ausbau
der energetischen Nutzung von Biomasse miissen auch Energietriger wie Getreidestroh
herangezogen werden. Insbesondere Halmgutbrennstoffe haben jedoch Brennstoffeigen-
schaften, die eine wirtschaftliche Nutzung als Energeitriager bisher erschweren.

Am Lehrstuhl Energieprozefitechnik und Stromungsmechanik der Universitdt Dortmund
wurde daher vor einigen Jahren ein Forschungsprojekt mit dem Ziel initiiert, Braunkohlen
und Getreidestroh so zu konditionieren, dass aus ihnen effiziente und einfach zu handha-
bende Brennstoffe entstehen, die sich mit hohen Wirkungsgraden und hoher Verfiigbarkeit
in Kraftwerken einsetzen lassen.

Fiir Braunkohle ist das Ziel eine energetisch giinstige Reduktion des hohen Wasserge-
halts, der in der Rohkohle mehr als 50 Gew.-% betragen kann, sowie eine Verminderung
des Gehalts an anorganischen, nicht brennbaren Bestandteilen, insbesondere von Alkali-
und Erdalkalimetallen. Letzteres ist auch vortielhaft bei Verwendung von Braunkohle in
einer direkt befeuerten Gasturbine, da mit alleiniger Heiflgasreinigung der Rauchgase der
Prozess bis heute nicht realisiert werden konnte [FHTO01, FNTPO05].

Die energetisch giinstige Reduktion des Wassergehalts von Braunkohle konn-
te mit der erfolgreichen Entwicklung und technischen Umsetzung der Mecha-
nisch/Thermischen Entwésserung (MTE) durch den Lehrstuhl Energieprozesstechnik und
Stromungsmechanik bereits realisiert werden [Ber01, BBST99, BBS98, SBW03, SBB01,
SBBT96]. Beziiglich der ”Reinigung” von Braunkohle hat sich gezeigt, dass der Einsatz
der MTE zu einer Reduktion insbesondere des Gehalts an Alkalimetallen fiihrt. Je nach
Art und Herkunft der Kohle kann mit einer dem MTE-Verfahren vorgeschalteten Demi-
neralisierungsstufe der Reinigungseffekt weiter verbessert werden [WBS04, SBBO1].

Die spezielle Zusammensetzung von Stroh stellt ein Kernproblem seiner Verwertbarkeit als
Energietrager dar, da es sehr viel Kalium und Chlorid enthélt. Diese Komponenten haben
auch hier einen entscheidenden Einfluss auf das rauchgasseitige Verschmutzungsverhalten
und Korrosion in konventionellen Dampferzeugern. Es liegt daher nahe, das Stroh vor
seiner energetischen Nutzung von diesen problematischen Inhaltsstoffen zu befreien. Bis-
herige Versuche, das Stroh vor seiner Nutzung zu waschen, sind allerdings an den ener-
getischen und 6konomischen Nachteilen des Trocknens des ausgewaschenen Brennstoffs
gescheitert.
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Bei Vorarbeiten ergab sich aber als erfolgsversprechender Ansatz, auch bei Stroh die
Demineralisierung mit der MTE zu kombinieren, da zum einen die Demineralisierung
vorzugsweise mit wassrigen Medien durchgefiithrt wird und zum anderen einzig das MTE-
Verfahren die energetisch effiziente Entfernung des zugefithrten Wassers und der darin
gelosten Mineralien ermdglicht.

Ziel dieser Arbeit ist, die fiir die Entwicklung und Bewertung eines Verfahrens zur De-
mineralisierung und MTE von Braunkohlen und Weizenstroh als biogenen Brennstoff
notwendigen Grundlagen zu erarbeiten. Dazu miissen die Mechanismen und die Kinetik
der Auswaschung der anorganischen Komponenten sowie die Interaktion von Deminerali-
sierung und MTE untersucht werden.

Fiir die Beschreibung der Demineralisierung und der Mechanisch/Thermischen
Entwisserung von Braunkohlen und Getreidestroh ergaben sich aus verfahrenstechnischer
Sicht drei Fragestellungen, die in dieser Arbeit behandelt werden:

e Beschreibung des Gleichgewichts bei der Demineralisierung
e Aufstellen eines Kinetikmodells der Demineralisierung

e Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen der Mechanisch/Thermischen
Entwésserung und der Demineralisierung

Zunéchst werden in Kapitel 2 die Strukturen von Braunkohle und Getreidestroh und
die sich daraus ergebenden Probleme einer thermischen Nutzung sowie Losungsansétze
dafiir erlautert. Schwerpunktméflig untersucht wird dabei die Zusammensetzung und die
Eigenschaften des jeweiligen anorganischen Inventars, was insbesondere bei Braunkohle
nicht ohne die Betrachtung der komplexen organischen Matrix mdéglich ist. In Kapitel 3
werden zunéchst die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten sechs représentativen Ver-
suchskohlen aus Europa und Australien sowie Weizenstroh aus Deutschland vorgestellt
und charakterisiert. Anschlieend folgt eine detaillierte Beschreibung der durchgefiihrten
Experimente und Analysen. Als Grundlage fiir die Interpretation der Ergebnisse der ex-
perimentellen Untersuchungen in Kapitel 5 dient der theoretische Teil in Kapitel 4, in
dem, aufbauend auf einer Literaturiibersicht, die im Rahmen dieser Arbeit aufgestellten
Modelle beschrieben werden.
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Der Einsatz nachwachsenden Rohstoffen als Energietrdger gewinnt mit der Abnahme
herkémmlicher fossiler Ressourcen immer mehr an Bedeutung. Daneben stellen aber
auch die ausgedehnten und leicht zugénglichen Braunkohlenlagerstéitten durchaus eine
verldssliche Energiequelle fiir die ndchsten Jahrhunderte dar. Fiir die energetische Nut-
zung in Form eines Festbrennstoffs kommen holz- und halmgutartige Biomassen in Be-
tracht. Die Verwendung von Biomasse als Festbrennstoff konzentriert sich gegenwirtig
vor allem auf Holz. Dagegen wird das ebenso grofle Potenzial an Halmgut, insbesondere
von Getreidestroh, bisher kaum fiir die energetische Nutzung erschlossen.

In diesem Abschnitt werden sowohl Braunkohlen (Abschnitt 2.1) als auch Getreidestroh
(Abschnitt 2.2) als zukunftstrichtige biogene Brennstoffe in Bezug auf ihre chemische
und strukturelle Zusammensetzung hin charakterisiert und auf Probleme bei der thermi-
schen Nutzung hingewiesen. Diese Zusammenstellung wird mit einer Ubersicht iiber die
bisher verdffentlichten Ansétze zur Losung der verbrennungstechnischen Probleme ver-
vollsténdigt.

Schwerpunkt dieser Arbeit ist das anorganische Inventar der Brennstoffe, das in den Ver-
brennungseinrichtungen zu Verschlackungs-, Verschmutzungs- und Korrosionsproblemen
fithren kann. Fiir eine Beschreibung der Vorgénge bei der Entfernung der Anorganika aus
den Brennstoffen (”Demineralisierung”) vor der Verbrennung ist es jedoch erforderlich,
auch die organische Matrix mit in die Betrachtung einzubeziehen.

2.1 Braunkohle

Obwohl Braunkohlen weltweit zu den giinstigsten und am langsten verfiigbaren fossilen
Energietriagern gehoren, ist ihr Potenzial in Bezug auf die Stromerzeugung noch nicht
ausgeschopft. Ein Schritt weiter in Richtung emissionsarmer, hauptséachlich COs-armer
Nutzung fossiler Energietréiger ist zum einen das Konzept des Trockenbraunkohlekraft-
werks [BBST99, BS99, SBB01, BSS04] und zum anderen die direkte Befeuerung von Ga-
sturbinen in Gas- und Dampfturbinenprozessen [FHT01, WL95]. Bei dem Konzept des
Trockenbraunkohlekraftwerks wird die bisherige Technologie der Braunkohlekraftwerke
iibernommen bzw. geméafl den Anforderungen bei der Nutzung von Braunkohle mit re-
duziertem Wassergehalt (Trockenbraunkohle) modifiziert [KW97, HKKW96, Els99]. Die
Realisierbarkeit der technischen Umsetzung dieses Konzeptes ist z.B. unter dem Namen
"BoA-Plus”der RWE nachgewiesen worden [Els99].

Eine noch giinstigere energetische Nutzung ist mit der Technologie der direkt befeuer-
ten Gasturbine zu erzielen. Hierbei konnen Wirkungsgrade von 55-60% erreicht werden
[HNTP97]. Der Betrieb einer Gasturbine ist jedoch wegen der korrosiven und erosiven
Wirkung der aus den anorganischen Bestandteilen der Kohle hervorgehenden Verbren-
nungsprodukte nur bei sehr niedrigen Gehalten derer moglich [FNTP05, WL95]. Bisher
wurde versucht, die Grenzwerte durch eine Reinigung der Rauchgase vor Eintritt in die
Gasturbine durch Hochtemperaturabscheider zu erreichen. In Bezug auf die Entfernung
fester und geschmolzener Aschepartikel aus dem Rauchgas erweist sich die mechanische
Heiflgasreinigung als zielfiihrend, die Abtrennung gasférmiger anorganischer Komponen-
ten ist weiterhin ein Forschungsschwerpunkt, so dass eine technische Lésung hierfiir noch
aussteht [OF97, PG96, PGI1, FNTPO05].
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Sauerstoffgruppen”® Gew.-% (waf™™)
Carboxyl -COOH 9.7
Hydroxyl -OH 9.2
Methoxyl —OCHj3 1.2
Rest-O (Ether+Ketone) 5.3

*Gesamtsauerstoffgehalt fiir Rheinische
Braunkohle: ca. 25 Gew.-%

*waf= wasser- und aschefrei

*

H

LI )
S |S|

Aromatische

Huminsduren Strukturelemente

Lignin

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der chemischen Struktur von Braunkohlen.

Tabelle: Verteilung des Gesamtsauerstoffgehalts auf die einzelnen funktionellen Gruppen
[Wol83].

2.1.1 Organische- und anorganische Zusammensetzung

Braunkohle ist als Zwischenprodukt der Inkohlungskette weder chemisch noch morpholo-
gisch homogen. Ursache hierfiir ist die ungleichméflige Zersetzung der zahlreichen biologi-
schen Ausgangsmaterialien im InkohlungsprozefS. Nach dem derzeitigen Stand des Wissens
bestehen Braunkohlen aus einem komplizierten System kondensierter Aromatenringe mit
verschiedenen, speziell sauerstofthaltigen, funktionellen Gruppen, vgl. Abbildung 2.1. Auf-
grund der Komplexitéit der vermuteten Hauptbestandteile Lignin und Huminséuren sowie
Variationsmoglichkeiten im Vorkommen dieser Substanzen sind nur statistische Aussagen
tiber die chemische Struktur moglich [HM87, FLWS87, LT56].

Braunkohlen besitzen ein grofies Porenvolumen, welches im Rohzustand vollstdndig mit
Wasser gefiillt ist. Die Sattigungswassergehalte variieren je nach Fundort zwischen 15-

80 N ( Yallournt ) Ptolemais
— Australien riechenlan eoalopolis - .
&? ??) (@ h‘ fand) (Cl?r/iiegclieglalnd)' &0
B. ‘ N 7,/// 7 einlan = Qualitats_
8 60 /{/4"\\\\\\\\\\% : R?BR]ID)'d' """""" % kennzahlen Gew.-% (waf)
; §W<\(${%? Turow . . ‘g Wasser 15-70
< ‘ = (Polen) . .
= S . . = Lo
S 40 S RN IS Fliichtige 40-63
% \\ (Jéﬁi?gm TE\%?Iilf{l;?)c é Kohlenstoff 58-73
§ \%: 4 Wasserstoff 4.5-8.5
g 20 . N~ XS ] 6 Sauerstoff 18-32
Sﬁ North Daktota . \\\\\\\\\\\\\‘ < 8 -
[ & Texas : > Heizwert 23.8-28.4 MJ/kg
O (USA) . Bobovdol 10

0 (Bulgarien) 192

0 10 20 30 40 50

Aschegehalt [Gew.-%, roh]

Abbildung 2.2: Qualitdtskennzahlen von Braunkohlen aus verschiedenen Lagerstétten der
Welt, auf Grundlage von [FLW87].
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70 Gew.-% [FLW8T]. Neben dem unterschiedlichen Alter der Vorkommen fiithrt auch die
Verschiedenartigkeit der Lagerstétten zu einer breiten Palette von Braunkohlequalititen.
Je nach Abbauort schwankt neben dem Wassergehalt insbesondere auch der Aschege-
halt (Anorganika). Der breite Bereich der Braunkohlequalitdten, die in verschiedenen
Lagerstéitten der Welt anzutreffen sind, ist in Abbildung 2.2 wiedergegeben.

Wiéhrend der Inkohlung wandelt sich pflanzliches Material vom Hydrosol (wéssrige Di-
spersion mit etwa 10 Gew.-% Feststoff) zu einem kolloidalen Gel mit 30 bis 40 Gew.-%
Feststoff um. Dabei ist das Wasser integraler Bestandteil der Struktur und die Wasser-
gehaltsreduzierung fiithrt zu einem irreversiblen Verlust der Gelstruktur, d.h. der Bildung
eines Xerogels [ASJ42, WSR91]. Ein Teil der Wasserbindungskapazitét ist auf den hohen
Anteil funktioneller, sauerstoffhaltiger Gruppen zuriickzufiihren, die iiber Wasserstof-
briickenbindungen nicht nur das Feststoffgeriist stabilisieren, sondern gleichzeitig auch
Wasser binden kénnen [Sch72, KN78, ONG197]. Auf Grund kolloidaler Eigenschaften
verfiigt die Braunkohlematrix iiber eine hohe Stabilitét, welche fiir die hohen mechani-
schen Kréfte bzw. Temperaturen zur Entfernung des Wassers aus Braunkohle urséchlich

ist [BB89, CS78a, CS78D).

Nach STEWARD [SE67] kann das Kohlewasser drei Bereichen zugeordnet werden:

1. physikalisch oder chemisch an die Kohleoberflache adsorbiertes Wasser

2. Wasser, welches durch Kapillarkrifte in den Kohleporen gehalten wird (Poren- oder
Kapillarwasser)

3. Haftwasser ohne Wechselwirkungen mit der Feststoffmatrix

STEWARD versuchte die Interaktion von Kohlewasser und Kohleoberfliche durch eine
mehrschichtige Adsorption geméifi des BET-Modells (Brunauer, Emmet, Teller) zu be-
schreiben. Spétere Studien ergaben jedoch als Ursache eine Wechselwirkung des Wassers
mit den Hydroxylgruppen an der Kohleoberfliche. Es zeigte sich, dass die Affinitéit zwi-
schen den Wassermolekiilen und den carboxylischen- und phenolischen Hydroxylgruppen
zunimmt, wenn diese als Ankerplétze fiir Metallkationen dienen, also als Carboxylate und
Phenolate vorliegen.

4 In multimolekularer Schicht

gebundenes Wasser

mono- lti-

= 3.5 4 4_4:4ﬁ—’:47_§ 5—’: molekulare ﬁglei(ulare
i : I Kapillarwasser : Haftwasser : Schicht Schicht
= I N In monmolekularer Schicht I MM

! I gebundenes Wasser ! R b A
'go 3.0 1 : \ | o’ N
= I : I HT H\
= ! ! \Heeo v H/
é" | | SN ION
2 2.5 1 | ( ¢ 1 'Tl H H H
= \'/V/ 77 /' # Desorptionséirme  \C K{\ \Q\ Kk
g % des Wassers
Z 50 \ /{ ) | [2.43MJ/ke]
Q . ) 7 T

T I I I I I T T
0 0.1 0203040506 07038
Wasserbeladung [kg(H20)/kg(TS)]

[\

Abbildung 2.3: Desorptionsenergie des Kohlewassers in Braunkohle als Funktion der
Wasserbeladung [FLW8T7], nach [AlI68].
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Uber die Energie, die notwendig ist, das Kohlewasser zu desorbieren, wurde von ALLAR-
DICE herausgefunden, dass diese bis zu einer Wasserbeladung von ca. 0.5 kg Wasser je kg
Trockenkohle der Verdampfungsenthalpie von Wasser mit 2.43 MJ/kg entspricht [All91],
vgl. Abbildungen 2.3. Dieses ist ein Hinweis dafiir, dass zunéchst das Haftwasser verdampft
wird und dieses frei von wasserbindenden Effekten von Seiten der Kohlematrix vorliegt.
Niedrigere Wasserbeladungen erfordern zunehmend héhere Energien zur Freisetzung des
Kohlewassers. Diese zusitzliche Energie ist erforderlich, um die Kapillarkriafte und die
adsorptiven Wechselwirkungen zu iiberwinden. FOHL kommt in seinen Untersuchungen
zu einem iibereinstimmenden Ergebnis [FLWS87].

Die anorganische Substanz der Kohle besteht aus Verbindungen von Metallen mit elektro-
negativeren Elementen, wie beispielsweise Sauerstoff, Chlor und Schwefel oder Gruppen,
die diese Elemente enthalten [Sch95]. Im Wesentlichen liegen die anorganischen Kompo-
nenten in zwei Formen in der Kohle vor: entweder in disperser Verteilung als Gegenion von
Carboxylgruppen und als geloste Salze im Kohlewasser, oder als diskrete Mineralkorner
und vermutlich in geringem Umfang auch an Tonmineralien gebunden, vgl. Abbildung
2.4.

Die Anorganika in Kohle lassen sich aufler nach ihrer Erscheinungsform auch nach ihrer
Entstehungsgeschichte unterteilen. Anorganische Substanzen, die wiahrend der Ablage-
rung der Pflanzensubstanz in die Moore eingetragen wurden, werden als detritische oder
allogene Minerale bezeichnet. Sie gelangen durch Fliisse oder Flutwellen als Schlamm
sowie durch Wind in die Sedimente und werden fein verteilt oder als diinne Schichten
eingeschlossen. Synergetische Minerale werden hingegen erst wéhrend der Torfphase in
der Kohle gebildet. Sie konnen unter anderem durch die Kristallisation anorganischer
Salze aus der Losung oder durch biochemische Prozesse entstehen. Carbonate, Sulfide,
Sulfate und Phosphate werden vermutlich so gebildet. Als epigenetische Minerale werden
solche bezeichnet, die sich nach Ausbildung der Kohlesubstanz in Rissen und Spalten aus
anorganischen Losungen ablagern [Boe01].

Einen bedeutsamen Teil der Gesamtmenge an Anorganika machen jedoch héufig die an
die organische Matrix gebundenen Kationen aus. In einigen Braunkohlen tragen sie vor
allem die Elemente Ca, Mg, Na und Fe zur Gesamtmenge der dispers verteilten Anor-
ganika bei. Diese homogen verteilten Anorganika sind entweder biogen, d.h. Bestandteil
der urspriinglichen Pflanzensubstanz, oder gelangten durch Ionenaustausch zwischen der
Kohle und den Grundwasserstromen in das Sediment [Sch95, Boe01].

Hydrathiille

Kohlewasser

Kohlematrix

im Kohlewasser gelost Abbildung 2.4:
organisch gebunden Erscheinungsformen der Anorga-

diskrete Mineralkorner nika in Braunkohle.

Anogranika:
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2.1.2 Probleme bei der Nutzung von Braunkohlen

Bei der Verbrennung von Braunkohle in konventionellen Kraftwerken wird ein hoher An-
teil (10 bis 20%) der in der Rohbraunkohle enthaltenen Energie zur Verdampfung des
Kohlewassers aufgewendet. Der organische Anteil der Kohle wird dabei oxidiert, so dass
die mitgefithrten Anorganika freigesetzt werden. Dabei erfahren sie, je nach Spezies, einige
Umwandlungen und es entstehen Salz-Oxid-Gemische aber auch Gase wie HCI und SO,
die im Dampferzeuger eines Kraftwerks durch die Bildung von Ablagerungen oder durch
Korrosion zu einer deutlichen Beeintréchtigung des Betriebes fithren [Smo93].

Die Ablagerung kénnen entweder Verschmutzung oder Verschlackung sein. Handelt es
sich bei den Ablagerungen um Ascheteilchen, die ihre Struktur weitgehend beibehal-
ten und nicht miteinander reagiert haben, spricht man von Verschmutzung. Diese sind
leicht von den Kesselbauteilen entfernbar. Sind die Ablagerungen aber hart und durch-
geschmolzen, werden sie als Verschlackung bezeichnet. Diese entstehen vor allem an den
im Bereich hoher Rauchgastemperaturen liegenden Verdampferwinden und Uberhitzern
[Zel86]. Voraussetzung fiir die Bildung von Ablagerungen ist der Aufbau einer ”klebrigen”

Rohrwand

&]

" Kondensate, z.B. Na-K-Sulfate/Chloride

Alumosilikate
e (zum Teil gesintert)

Abbildung 2.5:
Rauchgas Schematische Darstellung
(900 bis 1200°C) der Ansatzbildung [Zel86].

Urschicht. Die Bildung erfolgt vor allem durch Kondensation gasférmiger Mineralspezies
auf den kélteren Rohroberflichen. Alkalimetalle spielen dabei eine dominierende Rolle.
Im weiteren lagern sich auf dieser Urschicht feinste Aschepartikel an. Schematisch ist der
Aufbau und die Ansatzbildung in Abbildung 2.5 dargestellt.

Die Bildung der Urschicht isoliert die betroffenen Heizflichenabschnitte und verschlechtert
damit den Warmeiibergang vom Rauchgas zum Wasser/Dampf-Kreislauf. Dadurch steigt
die Temperatur an der Belagsoberfliche. Auf dieser heiflen, klebrigen Schicht kénnen
die groberen, alumosilikatischen Hauptbestandteile der Asche anhaften. Weiter steigende
Temperatur sind die Voraussetzungen fiir die Bildung von problematischen Schlacken im
Kessel [Hei04].

Eine weitere Rolle bei der Ansatzbildung spielen gasférmige Alkaliverbindungen, die durch
Reaktion mit silikatischen Aschebestandteilen zur Bildung von festen Verbindungen bei-
tragen. Die Einbindung von Alkaliverbindungen fiihrt zu einer Herabsetzung des Schmelz-
punktes. Die so gebildeten Flugaschepartikel kénnen aufgrund ihrer "klebrigen” FEigen-
schaften leicht an den Kesselbauteilen anhaften. Dieses fiithrt zu weiteren Verschmut-
zungen und Verschlackungen. Insbesondere die Kesselwdnde im Strahlungsbereich des
Dampferzeugers sind dieser Art von Ansatzbildung ausgesetzt [Osb92].

Alkalien haben weiterhin einen nachteiligen Einfluss auf die Korrosionsmechanismen wie
zum Beispiel den der Hochtemperaturkorrosion (HTK). Die Hochtemperaturkorrosion
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wird durch den chemischen Angriff von Abgas- und Aschebestandteilen aus der Feuerung
auf den rauchgasseitigen Rohroberflichen hervorgerufen. In Abbildung 2.6 ist exempla-
risch ein moglicher Ablauf der Hochtemperaturkorrosion dargestellt. Die HTK ist tempe-
raturabhéngig und tritt in verstarktem Umfang ab einer Frischdampftemperatur oberhalb
etwa 560°C in kohlegefeuerten Dampferzeugern vor allem im Bereich der Uberhitzer und
Zwischeniiberhitzer auf [NK97].

Rohrwand / NaCl(g)

—— S02/S03 Abbildung 2.6:
NaCl(sl) = 0, Schematische Darstellung der HTK, verursacht durch Al-
| 1 kalichloride. STEINBERG und SCHOFIELD schreiben die Bil-
NazS04(s.1) dung von Alkalisulfaten einer heterogenen Reaktion in den
§ l Oberflichenbeldgen zu [SS90]. Dabei wird nach den Glei-
Cl chungen (1) bis (3) Chlor und HCI freigesetzt.
Fe N« IMCI(s, 1) + SO, + Oy = M,S0y(s,1) + Cl, (1)
Y FeCly(s) 2MCl(s,1) + SO5 + HoO = M,SO4(s, 1) + 2HCI (2)
§ \Fer(g) 2MCl(s, 1) + SOy + 0.505 = M2SOy(s,1) + 2HCI (3)
M=Na oder K

2.1.3 Braunkohlebehandlung vor der Verbrennung

In Braunkohlen stehen die anorganischen Bestandteile im engen Kontakt mit dem die
porose Kohlestruktur ausfiillenden Wasser. Aus diesem Grunde bietet es sich an, beide
Kohlebestandteile in einem Verfahrensschritt zu entfernen.

Als wesentliche Verfahren zur Reduzierung des Wassergehalts von Rohbraunkohle werden
in der Literatur die Thermische Trocknung (Verdampfung des Wassers) sowie die thermi-
sche Entwésserung (fliissiger Abzug des Wassers) [Fle26] genannt. Verfahrensvorschlége,
die auf der Anwendung von Hochfrequenzstrahlung bzw. Mikrowellen, Elektroosmose und
Extraktionsmitteln beruhen, haben in der Braunkohletrockung keine praktische Bedeu-
tung.

Die mechanische Entwisserung [BB89] hat den geringsten Energiebedarf bei der Redu-
zierung des Wassergehalts feuchter Feststoffe. Der Grund hierfiir ist, dass das Wasser nur
durch das Aufbringen mechanischer Kréfte in fliissigem Zustand aus der Kohle entfernt
wird. Die mechanische Entwisserung findet wegen der kolloidalen Struktur der Kohle und
der damit verbundenen speziellen Art der Wasserbindung bei Braunkohle jedoch keine
grofitechnische Anwendung, da die erforderlichen Pressdriicke sehr hoch sind [Ber01].

Als Alternative zu den traditionellen Verfahren zur Reduzierung des Wassergehalts von
Braunkohle wurde an der Universitdt Dortmund ein Verfahren entwickelt, das die Vor-
teile der mechanischen und der thermischen Entwésserung kombiniert [Ber01, BBS*99,
SBWO03].

Die Entfernung des in der Kohle erhaltenen Wassers in fliissiger Form erfolgt bei diesem
so genannten Mechanisch/Thermischen Entwésserungsverfahren (MTE-Verfahren) durch
die Anwendung von Wirme und mechanischer Kraft, wobei die Kohleschiittung zunéchst
auf Prozesstemperatur erwéarmt und das Kohlewasser anschlieBend durch Aufpragung me-
chanischer Kréifte ausgepresst wird, vgl. Abbildung 2.7. Die Vorteile dieser Kombination
sind die moderaten Prozessdriicke und -temperaturen sowie eine giinstige Energiebilanz

[BBSOS].
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2O htung f ¢
MTE) yoroerB MG gamnfund o osgen pspann ™
0% >

Dampf F Prozefzeit Mechanisch/Thermische Entwésserung

<t

Proze3- %
wasser
o Proze$-
kalt ‘wasser .
—— nei” Abbildung 2.7:
— ,
% Prozelablauf bei der Me-
Vorwrmung chanisch/Thermischen
Entwiisserung (oben, unten) PR Entwésserung von Feststof-

B Schiittung [ Wasser mm Kondensationsfront R Dampf fen [BBSQS] .

Wiéhrend des Prozessablaufs wird die als Schiittung in einer Presse ausgebreitete Kohle
zunéchst durch heifles Prozesswasser vorgewérmt, dann durch kondensierenden Sattdampf
auf die Prozesstemperatur aufgeheizt und anschlieBend mechanisch verdichtet, vgl. Ab-
bildung 2.7. Erst die Aufheizung mittels Heilwasser und Dampf ermdoglicht durch die
schnelle und gleichméfBlige Warmeiibertragung bei dem direkten Wéarmeiibergang die Be-
handlung der hohen, im Kraftwerksbereich erforderlichen Massenstrome von bis zu 800 t/h

[SBB*96].

Der Idee, Braunkohle vor der Verbrennung zu reinigen, d.h. den Gehalt an Anorganika zu
senken, wird schon lange nachgegangen. Generell wird bei der Brennstoffaufbereitung zur
Erniedrigung des Gehalts an Aschebildnern zwischen physikalischer und chemischer Kohl-
ereinigung unterschieden. Durch die physikalische (mechanische) Kohlereinigung kénnen
diskrete Mineralkorner aus der Kohle entfernt werden. Hierzu miissen diese zunéchst durch
eine entsprechende Mahlung freigesetzt werden. Anschlieend kénnen die Mineralien von
der kohlenstoffreichen Brennsubstanz getrennt werden, wobei Unterschiede in der spezifi-
schen Dichte, der Partikelgréfie und -form und den Oberflicheneigenschaften ausgenutzt
werden (z.B. Nasswische, Windsichten oder Flotation). Die physikalische Reinigung hat
sich bei der Reinigung von Steinkohlen bewé&hrt. Ein technisch erfolgreiches Beispiel fiir
die physikalische Kohlereinigung ist die Entfernung von Pyrit aus Steinkohle durch Flo-
tation. Braunkohlen verschlieBen sich jedoch wegen des ausgesprochen hohen Anteils an
inhdrenten anorganischen Bestandteilen weitgehend einer physikalischen Behandlung. Zur
Reinigung von Braunkohlen sind chemische Verfahren deshalb geeigneter. Bei der chemi-
schen ”Demineralisierung” wird Kohle mit einem Medium in Kontakt gebracht, welches
mit einem Teil der Anorganika reagiert. Diese liegen dann in geléster Form im kohlen-
inhdrenten Wasser vor. Der Austrag der Anorganika aus dem Inneren der Kohlepartikel
erfolgt anschliefend meist durch einen diffusiven Stofftransport zwischen Kohle und um-
gebendem Medium.

Eine der altesten Quellen, in der die chemische Demineralisierung von Kohle beschrie-
ben wird, stammt von LESSING (1922) [Les22]. In seiner Arbeit untersucht Lessing die
Wirkung von Sauren und sauren Medien (Kohlendioxid) auf die mechanische Festigkeit
von Steinkohle. Er kommt zu dem Ergebnis, dass es durch das Auflésen eines Teils der
Anorganika zu einer Schwéchung der Kohlematrix kommt und dies eine vereinfachte Frei-
setzung der diskreten Mineralien ermdoglicht. Lessing betreibt demnach im engeren Sinne
eine physikalische Kohlereinigung, da die Sduren nur dem Aufschluss der Kohle dienen.

SUSTMANN (1938) [Sus37, SL37] verwendete als Reagenzien zur Entaschung von so ge-
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nannten Salzkohlen' Ameisensiure, Salzsidure und Flusssiure, wobei die Reaktionspro-
dukte durch Waschen mit Wasser entfernt werden. Er untersuchte den Einfluss der
Saurekonzentration und der Waschwassermenge auf den Restaschegehalt und erreichte
bei allen behandelten Kohlen Aschereduzierungen von 80 bis 90%.

FRANCK et al. (1950) [FFR51] untersuchten die demineralisierende Wirkung von sauren
Gasen wie Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid. Auch hier werden die Reaktionsprodukte
durch mehrmaliges Waschen mit Wasser entfernt, wobei Demineralisierungsgrade von bis
zu 90% erreicht werden.

L1SSNER (1950) [Lis50] schlégt zur Entaschung alternativ zum Einsatz von Mineralsduren
eine Behandlung der Kohle mit Chlorid- und Sulfatsalzen vor, die das als Humat gebunde-
ne Natrium durch Ionenaustausch in eine wasserlosliche Form iiberfithren. Die gebildeten
Chloride und Sulfate werden anschliefend durch eine thermische Entwésserung aus den
Kapillaren der Kohle entfernt. Daneben existieren Untersuchungen aus den 70er und 80er
Jahren, bei denen der Anteil an Sand und Ton in Steinkohle mit Hilfe heifler Laugen re-
duziert wird. Jedoch kann die Behandlung von Braunkohle mit Basen grundsétzlich nicht
empfohlen werden, weil dies mit einer weitreichenden Solubilisierung der organischen Sub-
stanz einhergeht [SS00]. Dieses geschieht durch den Verlust der Gelstruktur der Kohle in
Folge des Austrags von alkaliloslichen Huminsduren [Lis50].

Fiir eine technische Umsetzung der Demineralisierung von Braunkohle machen BOWLING
et al. in ihrem Patent von 1972 [BR76] einen Vorschlag fiir eine sukzessive Behandlung von
Kohle mit Natriumchloridlésung und Kohlensédure sowie einer anschliefenden Wésche. Die
Prozedur beinhaltet neun Waschvorgénge. PAULSON et al. veroffentlichten 1981 eine Ver-
fahrensidee fiir eine Demineralisierung von Braunkohle mit Schwefelsdure [PBK81]. Das
Verfahren beinhaltet eine Reduzierung der Alkalimetalle durch Ionenaustausch, eine me-
chanische Entwésserung (Zentrifugen) der Kohle sowie eine Aufbereitung des Prozesswas-
sers. Eine Analyse des Verfahrens ergibt, dass es technisch realisierbar, jedoch 6konomisch
nur bedingt tragbar ist [BKP82].

Neben der chemischen Demineralisierung wurde ansatzweise die Moglichkeit untersucht,
einen Teil der Kohleanorganika durch das Entfernen des Kohlewassers "mit auszutragen”
[Lis50].

1Braunkohlen mit einem hohen Gehalt an Alkalimetallen
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2.2 Getreidestroh

Als Stroh wird der Ernteriickstand von méahdruschtauglichen kornerliefernden Kulturen
wie Getreide, Olsaaten, Kérnerleguminosen und Kérnermais bezeichnet. Grundsitzlich
kann dabei das gesamte als Koppelprodukt abfallende Stroh als Energietréager eingesetzt
werden. Im Regelfall wird jedoch das anfallende Stroh in den Ackerboden eingearbeitet,
was zur SchlieSung der Stoffkreisldufe beitrégt und Vorteile fiir die Erhaltung des Humus-
gehaltes im Boden hat. Eine Bergung findet momentan in groflerem Umfang nur beim
Getreidestroh statt, das mengenméfig die mit Abstand grofite Bedeutung in Europa hat.
Hier sind auch die jeweils eingesetzten Verfahren fiir Ernte bzw. Bergung am besten er-
probt. Auch kann Stroh auf Grund der geringen Wassergehalte ohne weitere Mafinahmen
problemlos eingelagert werden.

Getreide sind Zuchtformen von Grésern (Poaceae). Agrikulturell bedeutende Getreide sind
unter anderem die Kulturpflanzen Weizen (Triticum), Reis (Oryza), Gerste (Hordeum),
Roggen (Secale) und Hafer (Avena). Diese Einteilung erfolgt auf Grund des hohen An-
teils an Stédrke in den Kornfriichten. Weizen ist wirtschaftlich das weltweit bedeutendste
Getreide.

2.2.1 Energetisches Potenzial und Nutzungsmoglichkeiten

Getreide macht den grofiten Teil der strohliefernden Kulturen aus. Es wird in Deutschland
auf rund 6.6 Mio. ha angebaut; das sind ca. 39% der landwirtschaftlich genutzten Flache.
Dabei fallen im Rahmen der Getreideproduktion jahrlich rund 40 Mio. t Getreidestroh an.
Bei einer nur 20%-igen energetischen Nutzung wiirde damit eine Energietrigerpotenzial
von ca. 110 PJ/a nachhaltig zur Verfiigung stehen, vgl. Tabelle 2.1.

Gegenwiértig wird davon nur ein sehr geringer Anteil energetisch verwertet (ca. 1 bis
3PJ/a). Das liegt vor allem an den in der Vergangenheit niedrigen Preisen fiir fossile Ener-
gietrdger, einem ausreichenden Angebot an preiswerten Reststoffen (z.B. Gebrauchtholz)

und den schwierigen verbrennungstechnischen Eigenschaften von Stroh, vgl. Abschnitt
2.2.3.

Tabelle 2.1: Technisches Potenzial von Stroh auf der Basis des Jahres 2000 [KHO1,
Sch03].

Strohart Anbau- Kornertrag  Korn:Stroh-  Energetisch ~ Heizwert Technisches
flache Verhéltnis nutzbares Energietrager-
Stroh! potenzial
Mio. ha kt/a kt/a MJ/kg PJ/a
Getreidestroh 6.65 41950 1:0.9 7600 14.4? 108.8
Maisstroh 0.36 3325 1:1.5 500 7.02 3.5
Olsaatenstroh 1.08 3585 1:1.7 1200 14.0 17.0
Sonstiger 0.02 62 1:2.0 38 14.0 0.5
Strohanfall®
Summe 8.11 ca. 9300 14.0* 130

1) Ansatz: Bei Getreide- und Olsaatenstroh 20%, bei Maisstroh 10% und bei Sonstigem 30%
des Gesamtaufkommens

2) Mittelwert aller Getreidestroharten bei Feuchtegehalt von 15 Gew.-%, bei Maisstroh 50 Gew.-%
3) vor allem Ackerbohnen

4) Mittelwert aller angegebenen Stroharten bei einem Feuchtegehalt von 15 Gew.-%
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Im Jahre 1999 wurden in den Vereinigten Staaten von Amerika auf rund 539 Mio. Acres?
Weizen angebaut. Der Ertrag bezogen auf Weizenstroh liegt dabei bei tiber 100 Mio.t/Jahr
[TSLO03].

Ein Teil des Getreidestrohs wird in der tierischen Produktion als Einstreu und Futter
benotigt. Da der Bedarf dafiir gering ist, verbleibt das meiste Stroh direkt auf dem Feld
oder wird dort verbrannt, was jedoch zu einer erheblichen Belastung des Umwelt fiihrt und
zunehmend untersagt wird. Der Verbleib des Strohs oder dessen Asche auf der Anbaufléiche
hat Vorteile fiir die Bodenfruchtbarkeit. Alternativ kann jedoch durch den Anbau von
Zwischenfriichten und einer ausgeglichenen Diingung der Verlust an Humusgrundlage und
Néhrstoffen durch den Abtransport der Strohmasse ausgeglichen werden [KHO1].

Die Verwendung eines Teils des anfallenden Strohs als Festbrennstoff ist somit moglich.
Ubertragbare Aussagen iiber diesen Anteil am insgesamt anfallenden und technisch nutz-
baren Stroh sind auf Grund der Abhéngigkeit von den Bedingungen vor Ort kaum moglich.
Néaherungsweise kann innerhalb einer grofleren Gebietsflache davon ausgegangen werden,
dass rund 10 bis 30% des anfallenden Strohs als Energietriger verfiigbar sind.

2.2.2 Aufbau und Analyse von Getreidestroh

Bei Getreidestroh als Ernteriickstand handelt es sich um ein morphologisch heteroge-
nes Material. Im wesentlichen besteht Getreidestroh aus Halmen (Internodien), Knoten
(Nodien) und Blattern, vgl. Abbildung 2.8.

Weizenstroh [EFCG60]:

H Anteil” [Gew.-%)] ‘
Halme 68.5
Oberblatt NT——— Spross Oberblétter 20.3
(Halm) Unterblitter 5.5
Knot 4.2

Unterblatt ~Hoten
Ahren 1.5
*Angaben haben exemplarischen Charakter
und beziehen sich auf loses Feldstroh.

Knot
(Nodi) Abbildung 2.8:

Morphologische Zusammensetzung von Stroh
[TCWO97] und die Massenverteilung der Bestand-

teile (Tabelle).

Die Halme bilden dabei die gréfite Fraktion. Weiterhin hat Stroh einen hohen Anteil
an Bléttern, welcher aber vorwiegend bei handgeerntetem Stroh vorkommt. Bei maschi-
nell geerntetem Stroh betrdgt der Anteil an Blattern ca. 9 Gew.-%, da durch die Bean-
spruchung in den Ballenmaschinen die Blédtter zerkleinert werden und so auf dem Feld

zuriickbleiben [TCW97].

Der Strohalm ist die Sprossachse der Getreidepflanze und ein Grundorgan des Pflan-
zenkorpers. Neben den Transportfunktionen, denen die Leitbiindel dienen, erfiillen die
einzelnen Organe in den Halmen auch eine wichtige Funktion als Festigungselement.

21ha=2.471Acres
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Tabelle 2.2: Histologie der Sprossachse von Getreidestroh nach [LR79, FJ98,
Thr96, VGI7].
Gewebeart Funktion und Aufbau

Leitgewebe Stofftransport von Wasser und N#hrstoffen aus den Wurzeln zu den
( Phloem, Xylem) Bldttern und Fruchtstdnden (Xylem); Assimilate werden von den
Bléttern zu den Wurzeln geleitet (Phloem).

Grundgewebe Gewebe aus stark vakuolisierten Parenchymzellen mit diinnen oder
(Parenchym) méifBig verdickten Zellwdnden. Infolge des Zellsaftdruckes werden die
Zellen gegenseitig abgeplattet, so dass sie eine polyedrische Gestalt
annehmen. Stofftransport in radiale Richtung. Das Parenchym enthé&lt

Luftliicken durch Interzellularraume.

Bildungsgewebe Durch die Mersiteme werden der wachsenden Pflanze neue Gewebe hin-
(Meristeme) zugefiigt, die wiederum eine Differenzierung erfahren.
Festigungsgewebe ”Faserverbund”von Zellen mit hoher Druck-, Zug- und Biegefestigkeit;
(Kollen- und Ske- | ist entscheidend fiir die mechanische Stabilitit der Pflanze; wirkt
lernchym) Kriften, die in lings und quer zur Achse auftreten entgegen.

Abschlussgewebe Die Oberhaut besteht aus einer einzigen Zellschicht, die den Vegetati-
(Epidermis) onskorper iiberzieht. Der Transpirationsschutz wird durch eine Deck-
schicht auf den EpidermizellenauBlenwédnden aus Kutin und Wachs
gewiihrleistet. Die Oberhautzellen sind speziell bei Stroh wellig und teil-
weise verkieselt. Spaltoffnungen dienen dem Gasaustausch mit der Um-

gebung.

Der Pflanzenkorper besteht aus Zellgeweben. Bei der priméren Sprossachse lassen sich
folgende Gewebe unterscheiden: Abschluss-, Festigungs-, Grund-, Bildungsgewebe und
Leitbiindel [LKB99], vgl. Tabelle 2.2.

Die Leitbiindel haben die Aufgabe des Ferntransports von Wasser und Néhrstoffen. Die
Leitbiindel bei Weizenstroh sind dikotyklisch®, also auf einem Ring gleichméBig verteilt.
Der Ferntransport in den Leitbiindeln erfolgt in den Tracheiden und Tracheen, vgl. Ab-
bildung 2.9. Tracheiden sind langestreckte Einzelzellen, Tracheen hingegen sind Rohren,
die durch Fusion mehrerer Zellen entstehen. Dabei werden die Querwénde der Zellen auf-
gelost. Die Aussteifung der Tracheen und Tracheiden erfolgt durch netzartige, spiralige
oder ringférmige Leisten auf den Zellwénden. Alle Wéande der Leitelemente sind stark
von Tiipfeln durchbrochen. Dadurch kann Wasser im Xylem nicht nur in Léngsrichtung
flieen, sondern auch in benachbarte Leiterbahnen iibertreten.

Pflanzenzellen bestehen aus der Zellwand, dem Zellkern und einer wéssrigen Fiillsubstanz
dem sogenannten Cytoplasma [Kut95]. Hauptbestandteile dieser Zellen sind neben Wasser
nieder- und makromolekulare Substanzen [Str02]. Zu den niedermolekularen Substanzen
gehoren losliche organische Komponenten und anorganische Bestandteile, die bei einer
thermischen Nutzung der Biomassen als Asche iibrig bleiben. Die makromolekularen Kom-
ponenten bestehen zum Hauptteil aus Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Die hochmo-
lekularen Polymere Zellulose und Hemizellulose gehéren zur Gruppe der Polysaccharide.

In Tabelle 2.3 ist exemplarisch die Zusammesetzung von Weizenstroh angegeben.

3Dikotyledoneae= Zweikeimblittrige
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Ep Epidermis mit Wachsanteil
A Fg Festigkeitsgewebe
. Gw Grundgewebe mit Parenchym
;‘ LB Leitbiindel (Xylem & Phloem)
"m; Py Parenchymzellen
Te Tracheen
v Td Tracheiden
Hr Hohlraum im Stengelinnern
Gewebeart Zelldurchmesser Abbildung 2.0:
Tracheidenen | ~5—24 pm Zellgewebe von Stroh.
Tracheen ~ 49 — 79 pm Tabelle: Porendurchmesser von wichtigen Gewebearten
Parenchym ~ 58 — 142 yim im Getreidestroh [TCW97].

Die Zellulose bildet das Hauptgeriist der Zellwénde. Sie ist aus D-Glukose Molekiilen auf-
gebaut, die durch [ -1,4-Bindungen kovalent miteinander verkniipft sind und lange Ketten
bilden, vgl. Abbildung 2.10(a). Etwa 40-70 dieser linearen unverzweigten Polysaccharide
sind {iber Wasserstoffbriicken verbunden und bilden kristalline Strukturen [Kut95].

Hemizellulosen sind flexible Polysaccharide, die sich an der Zelluloseoberfliche anlagern
und somit zur Stabilisierung der Zellstruktur beitragen. Hemizellulosen enthalten als
Hauptbestandteile die vier Monosaccharide D-Glucose, D-Xylose, L-Arabinose und D-
Glucuronsdure [TZ01], vgl. Abbildung 2.10(b). Die einzelnen Saccharide sind zu linearen
Ketten polymerisiert, wobei sie im Gegensatz zur Zellulose deutlich kiirzer, aber dafiir
starker verdstelt sind [JBM9S|.

Lignin ist durch seine kovalenten Verkniipfungen mit Zellulose und anderen Polysacchari-
den der Zellwand ein strukturbildendes Verbindungselement. Es ist ein stark verzweigtes
Polymer aus drei verschiedenen Phenylpropangruppen, die iiber Kohlenstoff- oder Sau-
erstoffbriicken verkniipft sind. Diese dreidimensionale, stark verzweigte und komplexe
Struktur ist fiir die mechanische Festigkeit der Zellwénde verantwortlich [Kut95].

Pflanzliche Biomasse setzt sich aus einer Vielzahl chemischer Elemente zusammen. Von
den auf der Erde natiirlich vorkommenden Elementen gelten 26 fiir die Pflanzen als bio-
logisch notwendig. Hierbei kann zwischen den so genannten Haupt- und Spurenelementen
unterschieden werden.

Zu den Hauptelementen zéhlen aufler den Elementen Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O) und
Wasserstoff (H), die aus der COy-Assimilation und der HoO Aufnahme stammen, vor
allem die sechs Hauptnahrstoffe Stickstoff (N), Kalium (K), Phosphor (P), Calzium (Ca),
Magnesium (Mg) und Schwefel (S) sowie das ebenfalls hdufige Chlor (Cl), das aber nicht

Tabelle 2.3: Chemische Zusammensetzung von Weizenstroh nach [Thr96, LR79].

Bestandteil Anteil Bemerkungen

Zellulose 35 — 40% | Geriistsubstanz der Pflanzenfasern bestehend aus Glukoserestmolekiilen
Hemizellulose | 30 — 36% | zellulosebegleitende makromolekulare Kohlenhydrate

Lignin 18 — 19% | verholzte Substanz

Mineralstoffe 5-6% Einlagerungen an Ca, Fe, K, Mg, CI

Extraktstoffe 4% z. B. Ole, Fette, Harze, Wachse, Farb- und Gerbstoffe
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mizellulose [TZ01].

als Néahrstoff zu bezeichnen ist. Sie sind wesentlich am stofflichen Aufbau der Biomasse
beteiligt und spielen als Pflanzenndhr- oder Diingemittelbegleitstoff eine wichtige Rolle.

Neben den Hauptelementen enthélt die pflanzliche Biomasse zusétzlich eine ganze Reihe
unterschiedlicher Spurenelemente (u.a. Silizium (Si), Natrium (Na), Eisen (Fe) etc.), von
denen einige als essenzielle Mikronéhrstoffe gelten. Mikrondhrstoffe haben vor allem enzy-
matische Funktionen, wo hingegen die Markonéhrstoffe entweder osmotische Funktionen
besitzen oder Bestandteile organischer Verbindungen sind [Mar86].

Eine Ubersicht iiber die chemische Zusammensetzung von Weizen- und Reisstroh als wich-
tigste Vertreter der auf Getreide basierenden Brennstoffe und von Fichtenholz als Holz-
brennstoff wird in Tabelle 2.4 gegeben.

Zusétzlich sind dort die oxidischen Bestandteile der Brennstoffaschen aufgelistet, aus de-
nen Riickschliisse iiber die quantitative Verteilung der jeweiligen Elemente in dem Brenn-
stoff getroffen werden kénnen. Die Neigung der Verbrennungsprodukte von Brennstoffen
Verschmutzungen und Verschlackungen in den Verbrennungseinrichtungen zu verursa-
chen, kann an Hand von Kennzahlen abgeschéitzt werden. In Bezug auf Biomasse als
Brennstoff hat sich der Alkali-Index als Kennzahl durchgesetzt, vgl. Gleichung 2.1.

1
Z Alkali = ﬁWAsche(WAsche,KQO + YAsche,Nas0) (2.1)

Der Alkali-Index Z gjrq; gibt die Menge der dominierenden Alkalioxide der Elemente Na-
trium und Kalium aus den Brennstoffen, bezogen auf den entsprechenden Energiegehalt,
ausgedriickt als Heizwert H, an. Durch y44e4. wird der Aschegehalt des Brennstoffs cha-
rakterisiert, wahrend yasche k,0 UNd Yasche Nayo den Gehalt an Kalium- und Natriumoxid
in der Brennstoffasche angibt [JBM98]. Nach MILES et al. kann es ab einem Alkaliindex
von 0.17kg/GJ zu Ablagerungsproblemen bei der Verbrennung kommen. Ab 0.34kg/GJ
ist mit solchen Problemen auf jeden Fall zu rechnen [MBB*95].

Die Mehrzahl der nicht holzartigen Biomasse weist einen Kohlenstoffgehalt von rund 45%
in der Trockenmasse (TM) auf, vgl. Tabelle 2.4. Der Sauerstoffanteil liegt zwischen 40
und 45% in der TM und der des Wasserstoffs zwischen 5 und 7%. Anders als bei den
Kohlen-Brennstoffen, die das Ergebnis eines natiirlichen oder technischen Inkohlungspro-
zesses sind, liegt der organische Kohlenstoff in biogenen Festbrennstoffen in teiloxidierter
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Form mit einem entsprechend hohen Sauerstoffgehalt vor. Dieses erkldrt den gegeniiber
trockener Stein- bzw. Braunkohle geringeren Heizwert der Biomasse, vgl. Tabelle 2.4.

Nachfolgend wird die funktionelle Bedeutung einiger essentieller Mineralstoffe und die sich
daraus ergebende Hauptbindungsform der jeweiligen Elemente erortert, vgl. Tabelle 2.5.
In Tabelle 2.5 sind die anorganischen Makro- und Mikronéhrstoffe und die Quantifizie-
rung der Bindungsformen dargestellt. Die verwendeten Daten stammen von MARSCHNER
[Mar86] und KORBEE [KKZ*01], die Zusammenstellung von PUTTKAMER [Put05]. Die
Einteilung in die Gruppen ”wasserloslich”, ”organisch gebunden” und ”séureloslich” ba-
siert auf der in der Literatur oft verwendeten Nomenklatur [Boe01].

Die Tabelle 2.5 gibt einen quantitativen Uberblick iiber die in Pflanzen hauptséchlich
vorkommenden anorganischen Verbindungsformen. Obwohl die Mengenangaben zwischen
den verschiedenen Pflanzenarten stark variieren, kann mit Hilfe der angegebenen Werte
fiir Getreidestroh bei gegebener elementarer Zusammensetzung eine erste Abschétzung
der Verteilung vorgenommen werden.

Stickstoff ist das von den Pflanzen am h&ufigsten benotigte Néhrelement. Es ist Be-
standteil vieler pflanzlicher Zellkomponenten, darunter der Amino- und Nukleinsauren.
Der Stickstoffgehalt von Getreidestroh liegt in der Regel bei 0.5 Gew.-% bezogen auf die
Trockenmasse. Die Aufnahme von Schwefel in die Pflanze erfolgt zum Grofiteil iiber die
Waurzeln in Form von Sulfaten SO~ und in einem deutlich geringeren MaBe durch SO, aus

Tabelle 2.4: Chemische Zusammensetzung typischer Biobrennstoffe [JBM98].

Weizenstroh Reisstroh Fichtenholz
Kurzanalyse (Gew.-% (wf))
Fester Kohlenstoff 17.71 15.86 17.48
Fliichtige 75.27 65.47 82.11
Asche 7.02 18.67 0.41
Elementaranalyse (Gew.-% (wf))
Kohlenstoff 44.92 38.24 51.23
Wasserstoff 5.46 5.20 5.98
Sauerstoff 41.77 36.26 42.10
Stickstoff 0.44 0.87 0.06
Schwefel 0.16 0.18 0.03
Chlorid 0.23 0.58 0.19
Aschezusammensetzung (Gew.-% der Asche)
SiOq 55.32 74.67 15.17
Al O3 1.88 1.04 3.96
Fe;O3 0.73 0.85 6.58
CaO 6.14 3.01 11.90
MgO 1.06 1.75 4.59
NaO 1.71 0.96 23.50
K20 25.60 12.30 7.00
SOs3 4.40 1.24 2.93
Heizwert(MJ/kg)
H 17.94 15.09 20.42

Alkaliindex (kg(Alkali)/GJ)
Z Alkali 1.07 1.64 0.06
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der Atmosphére. Sulfate werden als freie zweiwertige Anionen in der Pflanze gespeichert
und sind dort an veresterte organische Strukturen gebunden [Mar86]. Der Schwefelge-
halt in biogenen Festbrennstoffen héngt stark vom jeweiligen makromolekularen Pfanzen-
aufbau ab, da Schwefel am Aufbau einiger Aminosduren und Enzyme beteiligt ist. Bei
Getreidestroh liegt er meist unter 0.1 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse [KHO1].

Kalium wird als einwertiges Kation der Pflanze zugefiihrt und ist auch als solches in den
Zellen prisent. Das K*-Ton spielt eine wichtige Rolle bei den osmotischen Funktionen der
Pflanzenzelle und im Stoffwechsel der gesamten Pflanze. Kalium beeinflusst den Wasser-
haushalt durch allgemeine Ionenwirkung (Quellung) und die Aktivierung von Enzymen.
Die Gegenionen sind Nitrat NO3, Chlorid C1~ und Carboxylat COO~ [Mar86]. Kalium
gehort zu den "mobilen” Elementen in den Pflanzengeweben. Kalium kommt normaler-
weise weniger in den generativen Organen, sondern vermehrt in Sténgeln und Blattern
der Pflanzen vor [Gro78]. Die "mobilen Elemente” kénnen bei Néhrstoffmangel oder beim
Absterben der Pflanze aus den Bléttern abgezogen und in den Vegetationspunkten einge-
lagert werden.

Der Kaliumgehalt in Getreidestroh unterliegt einer grofien Schwankungsbreite zwischen
0.3 und 2.5 Gew.-% (3000 bis 25000 mg/kg) in der TM [KHO1]. Diese grofie Bandbreite
resultiert nicht nur aus der verschiedenartigen Diingung an unterschiedlichen Standorten,
sondern ist auch auf den Auswascheffekt durch Niederschlage nach der Abreife bzw. nach
dem Méahdrusch zuriickzufiihren.

Magnesium und Calcium sind in der Getreidepflanze nur in geringen Mengen enthalten

Tabelle 2.5: Anorganische Spezien in Pflanzen eingeteilt nach Gruppen ”wasserloslich”,
”organisch gebunden” und ”sdureloslich” [KKZ01, Mar86], [Put05].

Element | Spezien Chemische Formel Anteil an der elemen-

taren Gesamtmenge

wasserlslich (freie Ionenform)

K K-nitrate, chloride KNO3s, KC1 >90%
Mg Mg-nitrate, chloride, phosphate Mg(NO3)2, MgCly, Mg3(PO4)2 60-90%
Ca Ca-nitrate, chloride, phosphate  Ca(NOg)2, CaCly, Caz(POu4)2 20-60%
Na Na-nitrate, chloride NaNOs3, NaCl >90%
Si Si-hydroxide Si(OH)4 <5%
Cl Chloride (0} >90%

Phosphate PO, 3->80%
S Sulfate S0%~ >90%

organisch gebunden (Atom- oder Ionenbindung mit dem Pflanzengewebe)

Mg Mg-Pektat, Chlorophyll Makromolekiile,Css H7aMgN4Os 8-35%
Ca Ca-Pektat Makromolekiile 1-3%
Mn Versch. organische Verbind. Mn2* Mn3t, Mn** > 90%
Fe Org. Sulfate und Komplexverb. ~Fe3T  Fe?™ > 80%
S Lipide, Aminosédure, Proteine S037, S

Nucleinsadure PO3~

séureldslich (Reine Komponenten, amorphe oderkristalline Strukturen)

Ca Calciumoxalat CaC204 X nH20 30-80%

Fe Phytoferritin (FeOOH)s x (FeOOPO3H>) Bis 50% in Bléttern
P Phytate Salze von C¢Hg[OPO(OH)2]6 50-86% im Samen
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[KHO1]. Die bekannteste Bindungsform von Magnesium ist die komplexe Einbindung im
Chlorophyllmolekiil. Magnesium ist auflerdem in der Pflanze das Gegenion von Phosphor-

gruppen.

Calciumionen Ca?* spielen eine wichtige Rolle in der Regulierung der Kationen/Anionen
Balance, der Osmoseregulation und der Membran- und Zellwand-Stabilisierung der Pflan-
ze. In letzterer Funktion ist Calcium als zweiwertiges Kation an organische Makromolekiile
mit Carboxylgruppen in mehr oder weniger austauschbarer Form gebunden [Mar86].

Chlor wird von der Pflanze als Chloridion (Cl7) aufgenommen und auch in dieser Form
eingebunden. Die Vakuolenfliissigkeit enthélt neben K*-Tonen auch Chloridionen, womit
es eine wichtige Rolle als Osmoticum in der Pflanzenzelle spielt [Kut95]. Der Chlorgehalt
im Getreidestroh ist mit 0.2 bis 0.5 Gew.-% (2000 bis 5000 mg/kg) in der TM im Ver-
gleich zu anderen biogenen Brennstoffen um ein Vielfaches hoher [KHO1]. In kiistennahen
Gebieten kommen Werte von iiber 1 Gew.-% (10000 mg/kg) in der TM vor. Auffillig ist
die hohe Bandbreite des Chlorgehalts im Getreidestroh. Diese Unterschiede werden wie
bei Kalium durch die auf die Anbauflache aufgebrachte Menge an Diingemittel und durch
das Auswaschen infolge von Niederschlagen aus dem bereits abgestorbenen Pflanzenma-
terial hervorgerufen. Durch eine solche Auswaschung kann der Chlorgehalt um 60 bis 80%
gesenkt werden.

2.2.3 Probleme bei der Nutzung von Getreidestroh

Bei Getreidestroh ist der Gehalt an Schwefel, Chlor und Kalium in Bezug auf feue-
rungstechnische Konsequenzen von Bedeutung, da sich diese Elemente in Form von
leicht fliichtigen Verbindungen grofitenteils im Rauchgas wiederfinden. Kalium ist eine
Schliisselkomponente im Zusammenhang mit der Verschlackung und der Bildung von Ab-
lagerungen in Feststoff-Feuerungen.

Stroh wird heute entweder in Kohlekraftwerken mitverbrannt oder als Singulérbrennstoff
in Anlagen mit Rostfeuerungen oder Wirbelschichtfeuerungen eingesetzt. Dem Nach-
teil der hohen Verschlackungsneigung wird durch Begrenzung der Verbrennungstempe-
ratur im Glut- oder Bettbereich begegnet (z.B. durch gekiihlte Rostelemente, wasser-
gekiihlte Brennraumoberflichen, Warmeiibertrager im Wirbelbettbereich). Auch durch
das kontinuierliches In-Bewegung-Halten von Brennstoff und Asche (z.B. in Vor-
schubfeuerungen) wird teilweise vermieden, dass Schlacketeilchen anhaften. Im Be-
reich der Wirmeiibertriiger (vor allem Uberhitzer und Hochtemperaturwirmeiibertriger
von Dampferzeugern) ist die Vermeidung von Schlackeablagerungen allerdings deut-
lich schwieriger. Zusétzlich konnen hier Chlor und Alkalien Korrosion an der
Wirmeiibertréageroberflache verursachen.

Kalium liegt im Abgas vor allem in Form von Salzen vor, meist als KCI oder K5SO,.
Kaliumsulfat weist mit 1070°C eine vergleichsweise hohe Schmelztempertaur auf. Bei Ka-
liumchlorid betragt sie dagegen nur 760°C . Fiir die Verbrennungstechnik kann zudem die
Schmelztemperatur des Gemisches von KCI und KySOy, die nur 690°C betrégt, entschei-
dend sein. Hohe Kaliumgehalte fithren dabei generell zu sinkenden Ascheerweichungstem-
peraturen.

Da Kaliumchlorid bei niedrigen Temperaturen einen hohen Dampfdruck aufweist, stellt
sich ab rund 600 bis 700°C ein Gleichgewicht von festem, fliissigem und gasférmigem
KCI ein, wobei ein groBer Anteil gasformig vorliegt, vgl. Abbildung 2.11. Beim Abkiihlen
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Abbildung 2.11: links: Schematische Darstellung der Chemie der Elemente Kalium, Chlor
und Schwefel bei der Verbrennung von Stroh [SHSDJ00].

rechts: Chemisches Gleichgewicht der wichtigsten anorganischen Verbrennungsprodukte
im Rauchgas eines mit Stroh gefeuerten Dampferzeugers [RDON99].

stromabwiérts kommt es zur Kondensation und damit zum Niederschlag, was in der Brenn-
kammer und den nachgeschalteten Einrichtungen zu Ablagerungen fiithren kann.

Der im Brennstoff befindliche Schwefel kann in die Asche eingebunden oder mit den Ab-
gasen ausgetragen werden. Aufgrund des geringen Schwefelgehaltes von Halmgiitern sind
keine Minderungsmafinahmen zur Einhaltung der SO,-Emissionsgrenzwerte erforderlich.
Schwefel ist jedoch ein Promotor fiir die Hochtemperaturkorroison.

Das bei Stroh in der Biomasse befindliche Chlor liegt nach der Verbrennung iiberwiegend
in Form von Salzen vor (d.h. Kaliumchlorid oder Natriumchlorid), die sich in der Asche
wiederfinden. Kleinere Anteile kénnen auch als Chlorwasserstoff (HC1) emittiert werden.
Problematisch ist jedoch, dass Chlor und HCI zusammen mit Alkalimetallen sowie SO-
an der Oberfldche von z.B. Wirmeiibertagern korrosiv wirken.

In Abbildung 2.11 sind sowohl die chemischen Reaktionen als auch die Phasenénderungen
der Produkte schematisch fiir die Elemente Kalium, Chlor und Schwefel bei der Verbren-
nung von Stroh dargestellt.

Die spezielle Zusammensetzung von Getreidestroh fithrt bei der thermischen Nutzung
zu Verschmutzung und Verschlackung der konvektiven Heizflichen und zur verstérkten
Hochtemperaturkorrosion mit einer entsprechenden Abzehrung der Heizflichen [HMO05],

10
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sche Leistung [SHSDJ00].
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vgl. Abbildung 2.12. Davon sind die Uberhitzerheizflichen mit ihren Dampf- und Abgas-
temperaturen am stéirksten betroffen.

Stroh hat eine sehr viel stérkere Korrosionswirkung als z.B. holzartige Biomasse. Die
Zielwerte von 580°C fiir die Dampfhochsttemperatur und eine Betriebsdauer von 20000
Stunden sind fiir Strohfeuerungen mit den heute erhéltlichen Uberhitzer- Werkstoffen
zu hoch und kénnen nur durch die richtige Kombination von Werkstoff, Verbrennungs-
technologie und Dampfkesselkonstruktion angendhert werden [HDMKO05]. Im Vergleich
hierzu sind mit kohlegefeuerten Anlagen Standzeiten von mehr als 100000 Stunden bei
Dampftemperaturen von bis zu 620°C realisierbar.

2.2.4 Behandlung von Stroh vor der Verbrennung

In Déanemark wurde Stroh bereits frithzeitig als bedeutender Energietrager erkannt und
gefordert. Als Folge der damit einhergehenden technischen Probleme kam dort die Idee
auf, Stroh vor der Verbrennung aufzubereiten. Die Hauptschwierigkeiten bei der Nutzung
von Stroh als Energietréger sind zum einen die spezielle Zusammensetzung der Anorganika
in Stroh, zum anderen das ungiinstige Masse/Volumen Verhiltnis.

Ein moglicher Ansatzpunkt fiir eine Senkung des Kalium- und Chlorgehaltes im Stroh
zur Verbesserung der Verbennungseigenschaften ergibt sich grundsatzlich durch die Wahl
des Erntezeitpunktes. Je spéter dieser gewahlt wird (ideal: Totreife), desto geringer sind
die Néhrstoffgehalte in der Biomasse. Da der Mahdruschzeitpunkt derzeit allerdings aus-
schliellich aus Sicht einer optimierten Kornernte gewéhlt wird und nichts aus Sicht ei-
ner giinstigen Strohernte, ist diese Einflussgrofle auf die Strohqualitdt nur duflerst ein-
geschrinkt nutzbar [FNRO1]. Weitere landwirtschaftliche Einflussgrofien auf die Strohzu-
sammensetzung sind der Zeitpunkt, die Menge und die Form des Diingemitteleinsatzes.
Auch diese Hilfsmitteleinsétze orientieren sich ausschlieSlich am Hauptprodukt des land-
wirtschaftlichen Getreideanbaus.

Eine weitere Option zur Reduktion der Alkaligehalt im Stroh besteht in der verldngerten
Lagerung des Strohs im Schwad [Wie96]. Infolge der natiirlichen Beregnung und Abrei-
fe des Strohs senkt eine Feldliegezeit von 2 bis 3 Wochen den Kalium- und Chlorgehalt
deutlich. Bei einer verstdrkten Nachfrage nach Energiestroh wird es aber nicht moglich
sein, auf einer gréferen Anbaufliche das Stroh iiber léngere Zeit verbleiben zu lassen,
da dieses den landwirtschaftlichen Produktionsprozess erheblich stort. Die im Rahmen
einer integrierten Landbewirtschaftung geforderten Unkrautbekdmpfungsmafinahmen so-
wie die optimalen Aussaatzeiten fiir Winterraps und Wintergetreide sind dann nicht zu
gewéhrleisten. Die Landwirte sind deshalb daran interessiert, das Stroh moglichst schnell
nach der Kornernte zu berdumen [FNRO1]. Hinzu kommt die nicht kalkulierbare Vor-
hersage des Reinigungseffektes durch die Feldberegnung, da diese von den klimatischen
Verhiltnissen abhéngig ist. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass es gleichwohl durchaus
Anbaugebiete gibt, in denen eine Wische der Ernteriicksténde auf dem Feld denkbar ist.
Ein Beispiel hierfiir ist der Reisanbau im Sacramento Valley in Kalifornien. Hier ist es
moglich, das Getreide in den regenreichen Wochen im Oktober/November im Rahmen
der praktizierten Erntezyklen auf dem Feld verbleiben zu lassen [BJ03]. Diese Handha-
bung ist jedoch nicht ohne weiteres auf andere Kulturen, Fruchtfolgen und klimatische
Bedingungen iibertragbar.

Diese Erkenntnis motivierte ELSAM (Electric Utility Group of Jutland-Funen) im Jah-
re 1996 zur Entwicklung von technischen Konzepten zur Reduzierung des Kalium- und
Chloridgehalts von Stroh [JMBO1].
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Das Ziel, einen Brennstoff mit giinstigen Eigenschaften auf Basis von Stroh herzustellen,
kann nach einem Vorschlag von JENSEN et al. auf zwei Wegen erreicht werden: Die direkte
Strohwésche und die Pyrolyse von Stroh mit anschlieBender Aufbereitung des anfallenden
Kokses.

Strohwéische

Bei der Strohwésche werden Kalium und Chlorid durch eine direkte Wasserwésche aus
dem Stroh extrahiert. Hierfiir wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen Stroh bei 160°C
gekocht wurde. Spéter zeigte sich, dass Chlorid und Kalium schon bei niedrigeren Tem-
peraturen wirkungsvoll entfernt werden konnen. Wirtschaftlich erschien eine Temperatur
von 50-60°C als sinnvoll. Es hat sich auBerdem gezeigt, dass der Stickstoffgehalt des Ab-
wassers nach der Strohbehandlung erhoht ist. Dies bedeutet, dass Stickstoffverbindungen
aus dem Stroh mit ausgetragen werden und so eine Verminderung der NO,-Bildung bei
der thermischen Umsetzung zu erwarten ist [JMBO1].

Auf Grund dieser Erfahrungen wurde eine Konzept entwickelt, bei der Stroh erst mit Was-
ser gewaschen, mechanisch entwissert und anschliefend in einem thermischen Trockner
getrocknet wird, vgl. Abbildung 2.13. Bei dieser Strohwésche kénnte die gleiche Anlagen-
technik verwendet werden, wie bei der Behandlung von Zuckerrohr [KJSDJ9S].

Verfahrensschritt Wirkungsgrad-

Stroh

Dampf verlust
0-50mm
Strohwésche - - - 0.6%
Wasser Mechanische - - 0.3%
. Entwésserung
Strohwische .
Verdampfer Eindampfung - - - 0.7%
- T=60-80°C / Abwasser des Abwassers
g Thermische - -- 2.2%
§ Trocknung
k) Verlust an - -- 1.0%
% Y K-Fliissig org. Material
e Mechanische -diinger Sonstige e 0.4%
. Verluste
Entwisserung
Summe 5.2 %
vry’”:54%
Dampf Dampf- Niederdruck- Abblldung 2.13:

trockner dampf Verfahrensprinzip der Strohwésche.

Tabelle: Verlust an elektrischem Wir-
kungsgrad eines Kraftwerkes mit integrier-

Stroh fiir ter Strohwésche [KJSDJ98].

Zufeuerung

Als erster Schritt in diesem Verfahrenskonzept zu Strohwésche (Abbildung 2.13) wird das
Stroh in einer Hammermiihle auf eine Lange <50 mm zerkleinert. In einem anschlieflen-
dem "Moving Bed Extraktor” erfolgt die Gegenstromwische des Hackselgutes mit Wasser
bei 60-80°C. Nach der Extraktion wird fiir die Entwésserung des geséttigten Feststoffs ei-
ne kontinuierliche Bandfilterpresse mit 30 bar Pressdruck verwendet. Hierdurch wird der
Wassergehalt auf ca. 54 Gew.-% reduziert. Fiir eine Nutzung als lagerbarer Brennstoff ist
es erforderlich, den Wassergehalt in einem thermischen Trockner weiter zu reduzieren.
Kalkulationen ergaben jedoch, dass der elektrische Wirkungsgrad eines konventionellen
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thermischen Kraftwerks um rund 5.3%-Punkte durch den vorgeschalteten Reinigungspro-
zess reduziert wird [KJSDJ98], vgl. Tabelle in Abbildung 2.13. Der Wirkungsgradverlust
ist primér auf den Einsatz des Dampftrockners zuriickzufiihren, der mit 2.2%-Punkte zum
Gesamtverlust beitrégt.

Bezogen auf die bei Dampfkraftprozessen im Feuerungsleistungsbereich 1 bis 10 MWy
heute realisierbare elektrische Bruttoeffizienz von 15-20% bedeutet der Gesamtwirkungs-
gradverlust eine 25-30%-ige Reduktion der gerade in Deutschland unter den Bedingungen
des EEG* fiir die Wertschopfung entscheidenden Stromerzeugung. Die Strohwische konn-
te sich aus diesem Grund in der Praxis nicht durchsetzen und wurde zu Gunsten der
Strohpyrolyse aufgegeben.

Strohpyrolyse mit Koksaufbereitung

Der Grundgedanke bei dem auf der Strohpyrolyse basierendem Verfahren ist, dass durch
die Pyrolyse von Stroh bei moderaten Temperaturen ein brennbares Gas entsteht, welches
ohne weitere Aufbereitung verbrannt werden kann. Die Kalium- und Chlorverbindungen
verbleiben unter diesen Bedingungen im Pyrolysekoks und werden durch anschliefende
Kokswische entfernt. Der Vorteil hierbei ist, dass die auszuwaschende Feststoffmenge im
Vergleich zur direkten Strohwésche reduziert ist. Der gewaschene Koks wird zusammen
mit dem Pyrolysegas verbrannt.

Strohpyrolyse  Strohwésche

Stroh Pyrolyse- Chlor- 40% > 90%
© Einheit Brennkammer reduktion
T=550°C
Kalium- 75-90% > 95%
Koks 4 reduktion
Y Wirkungs- 4% 5.3%
gradverlust
KOkSWfChJ gewaschener
Kok .
oS Abbildung 2.14:
Abwasser

Verfahrensprinzip der Strohpyrolyse
und Kokswésche.

Abwasser Tabelle:  Vergleich des Pyroly-
severfahrens und der direkten
Strohwésche [KJSDJ9S].

Das VerfahrensflieSbild des Prozesses ist in Abbildung 2.14 dargestellt.

Abwasser-
Aufbereitung

Die Pyrolyse findet in einem Wirbelbettreaktor bei 550°C statt. Bei dieser Temperatur
verbleibt der grofite Teil des Kaliums im Pyrolysekoks. Da der Pyrolysekoks noch ca. ein
Drittel des Heizwertes des eingesetzten Strohs enthélt, wird er in einem Wéscher fiir eine
weitere Nutzung aufbereitet.

Brennstoffverdichtung

Stand der Technik ist die kompaktierte Bereitstellung von Stroh als Ballen mit Hilfe land-
wirtschaftlicher Pressen. Die im Mittel erreichbaren Pressdichten liegen bei der Strohver-

4Energieeinspeisegesetz
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arbeitung zwischen 100 und 150 kg/m?. Diese Bereitstellungskette hat sich in Verbindung
mit dem Einsatz standardisierter Ballenmafle in Ddnemark im groflen Mafistab bewéhrt.

Hohere Press- und Schiittdichten (bis zu 550 kg/m?) werden durch den Einsatz der Pelle-
tierungstechnologie erreicht. Diese Aufbereitungsform hat vielfiltige logistische Vorteile
gegeniiber Stroh in Ballenform (reduziertes Lager- und Transportvolumen, kleinere Di-
mensionierung vieler Feuerungsanlagenkomponenten), und ist einfacher und gleichméafiger
in Feuerungen eintragbar. Bisherige Untersuchungen an kleinen Rostfeuerungen und an
Wirbelschichtfeuerungen haben aber gezeigt, dass die Pelletierung von Stroh allein in
herkéommlichen Feuerungsanlagen keinen weitreichenden Einfluss auf die Einhaltung von
Emissionsgrenzwerten hat [KHO1]. Auflerdem ist die Pelletierung mit Aufbereitungsko-
sten von 33 bis 55 Euro/t (bei einem Strohpreis von 40 bis 60 Euro/t) sehr teuer. Vor
diesem Hintergrund bieten sich bisher Strohpellets eher fiir Kleinfeuerungsanlagen an.
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3.1 Vorginge bei der Demineralisierung fester
Brennstoffe

Bei der Demineralisierung handelt es sich um einen Reinigungsprozess, bei dem nicht
die Gewinnung einer Komponente das Hauptziel ist, sondern die Befreiung einer festen
Grundsubstanz von einer Verunreinigung. Die Demineralisierung ist eine Ubergangs- bzw.
Verteilungsoperation, bei der eine oder mehrere Komponenten des Ausgangsmaterials in
ein Losungsmittel iiberfithrt werden und die als eine Fest/Fliissig-Extraktion angesehen
werden kann. Den Ubergangs- und Verteilungsoperationen ist jedoch auch die Adsorption
zuzurechnen. Die Schwierigkeit bei der theoretischen Begriindung der Demineralisierung
ist die fehlende Vorstellung von den im Feststoff ablaufenden Vorgéngen.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass bisher von einem ”klassischen” Extraktions- bzw.
Reaktionssystem in Form einer Festbett- oder Riihrkesseloperation ausgegangen wur-
de. Hierbei beruht die Demineralisierung auf einem von einer Triebkraft hervorgerufenen
molekularen Transportstrom. Erfolgt die Demineralisierung jedoch in Kombination mit
der Mechanisch/Thermischen Entwisserung, so werden diese Triebkriifte durch Effekte
iiberlagert bzw. ersetzt, die ihre Natur in der Konsolidierung und thermisch induzier-
ten Veranderung der Feststoffmatrix haben. Auf diese Vorgénge wird in Abschnitt 3.4.1
eingegangen.

In einer systematischen und zahlreiche Anwendungsgebiete der Fest/Fliissig-Extraktion
umfassenden Darstellung verwendet RICKLES folgende Begriffsdefinition zur Unterschei-
dung der Prozesse, bei denen durch Kontakt zwischen Fliissigkeit und Feststoff aus diesem
eine oder mehrere Zielkomponenten herausgelost werden [Ric65]:

e Laugungs-Extraktion fiir das Herauslosen bestimmter Zielkomponenten aus Erzen
unter Einsatz von Mikroorganismen,

e Chemische Extraktion fiir nicht-metallurgische Prozesse, beispielsweise zur Gewin-
nung von Gelatine aus Tierknochen mit Hilfe alkalischer Lésungen,

e Waschungs-Extraktion fiir Prozesse, bei denen gelost vorliegende Komponenten frei-
gesetzt werden, wie bei der Wésche eines vegetabilen Feststoffes, der zerkleinert ist
und so die Zellwdnde gebrochen sind, oder beim Eluieren aus portsen Strukturen
(z.B. Filterkuchenwésche),

e Diffusions-Extraktion, fiir Prozesse, bei denen der Aufschluss des Feststoffes nicht
zum Zerbrechen der Zellwénde fiihrt, sondern lediglich zu Denaturierung, oder bei
denen andere diffusive Transportprozesse die Eluierung bestimmen.

Einer verallgemeinernden Behandlung steht die auflerordentlich starke Stoffgebundenheit
der Vorgénge bei der Demineralisierung entgegen, insbesondere in Hinblick auf die Stof-
fe Braunkohlen und Getreidestroh. Beide Stoffe unterscheiden sich in der Struktur ihrer
Feststoffmatrix sowie in der Erscheinungsform der enthaltenen anorganischen Komponen-
ten.
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Beim Getreidestroh als vegetabiler Feststoff kann auf die Erfahrungen aus den stoffwan-
delnden Technologien der Lebensmittelproduktion zuriickgegriffen werden. Hier bestehen
Gemeinsamkeiten mit der Gewinnung von Zucker aus Riiben oder Zuckerrohr. In beiden
Féllen handelt es sich um Entfernung bzw. Gewinnung einer in die vegetabile Matrix
eingelagerte Zielkomponente. Kennzeichnend ist in beiden Fillen, dass keine Interaktion
zwischen der Zielkomponente und der Feststoffmatrix vorliegt.

Im Getreidestroh liegen Kaliumionen als ”mobiles Element” [Gro78] gelost im Pflanzenge-
webe vor, oder, im Falle von getrocknetem Stroh, als wasserlosliches, kristallisiertes Salz
(z.B. KCl), vgl. Tabelle 2.5.

Uber die Vorgénge wihrend der Demineralisierung von Braunkohle gibt es in der Li-
teratur keine {ibereinstimmende Ansicht. Charakteristisch fiir Braunkohlen sind die im
Kohlewasser gelosten sowie die organisch gebundenen Anorganika, vgl. Abschnitt 2.1.1
und Abbildung 2.4. Es wird angenommen, dass lonenaustausch der dominierende Me-
chanismus bei der Entfernung der organisch gebunden Anorganika ist. Andere mogliche
Vorgéinge sind Oberflichenadsorption, Chemiesorption, Komplexbildung oder kombinier-
te Adsorption mit Komplexbildung. Einen Uberblick iiber diese Diskussion gibt BROWN
et al. [BGAOO] am Beispiel Torf. Auf Grund der nahen Verwandschaft von Braunkohlen
und Torf, wie sie aus den von IBARRA et. al gemessenen IR-Spektren ersichtlich ist, sind
die Aussagen iibertragbar [IMMO96].

a Kohleoberfliche mit negativen Ladungen durch
teilweise Dissoziation der Carboxylgruppen

b Stern—Helmholtz Schlcht Fest _fixierte Kationen als
Carboxylate: HT ,Nat K+ Mg?+,Ca?*+

Diffuser Teil der Doppelschicht
d Dicke der Doppelschicht (k71)

Tonenkonzentration
o

e,f Konzentrationsprofile fiir Anionen und Kationen

g Ebene, an der das Zeta Potential gemessen wird

(D(D(D(D(D(D(D(D(DT

Entfernung von der Oberfléiche

Abbildung 3.1: Aufbau der Stern-Helmholtz-Schicht und die Bindung von Ionen an
die Oberfliche von Kohle [WSR91].

Braunkohlen sind auf Grund der grofien Zahl an Carboxyl- und phenolischen
Hydroxyl-Gruppen schwach saure lonenaustauscher. Die Austauschgruppen liegen im ur-
spriinglichen Zustand als Carboxylate/Phenolate (Humate) von Natrium, Calcium, Ma-
gnesium und anderen Ionen vor. Nach WOSKOBOENKO [WSRO91] sind die negativ ge-
ladenen, dissoziierten Anionen fest an der Oberfliche der Kohlematrix verankert, vgl.
Abbildung 3.1. Die fiir den Ladungsausgleich erforderlichen Kationen befinden sich an
die entsprechenden Plétze gebunden oder in einem diffusen Raum, der sich der negativ
geladenen Oberfldche anschliefit. Ionen, die direkt und fest (ionische Bindung) an der
Oberfliche gebunden sind, bilden eine Schicht, die als ”Stern-Helmholtz Schicht” bezeich-
net wird. Andere Ionen, Anionen wie Kationen, bilden eine zweite, nicht starre Schicht,
die sogenannte ”diffuse Schicht” (diffuse layer). In dieser ergibt sich die Ionen-Verteilung
durch den Einfluss elektrischer Kréfte und durch zuféllige, thermische Bewegung. Als
Doppelschicht mit der Dicke £~ wird der Bereich bezeichnet, in dem die Stiirke des elek-
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trischen Feldes mit einem exponentiellen Faktor abfillt. Das Vorhandensein einer solcher
Doppelschicht und die damit verbundenen Ladungsverhéltnisse ist entscheidend fiir das
Verhalten der Kohle, sowohl beziiglich des Wassers und der Anorganika in der Kohle, als
auch beziiglich des Verhaltens von Braunkohlen bei der thermischen Behandlung.

Die Stabilitat der Humate, beziehungsweise der ” Stern-Helmholtz Schicht”, nimmt in der
Reihenfolge folgender Kationen zu [WSR91, Sch95]:

Na® < KT < Mg?" < Ca?" < APPT < Fe** < HT (3.1)

Die unterschiedliche Affinitat der Ionen zu den aktiven Ionenaustauschzentren, bzw. deren
Selektivitit, wird von der Ionenladung, dem Ionenradius und anderen Faktoren bestimmt.
Ionen mit einem hoheren ”ionischen Potential”, d.h. dem Verhéltnis aus Ladung und
Radius, werden bei Anlagerung an ein Austauschzentrum bevorzugt [Sch95]. Die Stellung
des Protons in der genannten Reihenfolge, ergibt sich daraus, dass Protonen entsprechend
des pKs-Wertes der Carboxyl- und Phenolgruppen kovalent gebunden sein kénnen.

Anhand des Modells der Ladungsverteilung an der Oberfliche von Braunkohle ist er-
sichtlich, dass fiir den Fall der Entfernung von Kationen und Anionen aus der Dop-
pelschicht verschiedene Effekte, wie Ionenaustausch in der ”Stern-Helmholtz Schicht”,
Sorption, Desorption und Komplexbildung/-spaltung beriicksichtigt werden miissen, die
je nach Ladung und lonenart variieren kénnen. Multivalente Kationen kénnen, anders
als monovalente Ionen, ”Briicken” mit mehreren Oberflichenladungen bilden und so an
der Bildung von Komplexen beteiligt sein, vor allem in Verbindung mit phenolischen
Gruppen. Anhand der pK,-Werte der sauren funktionellen Gruppen in Kohle lassen sich
Aussagen iiber die Tendenz, komplexe Verbindungen einzugehen, treffen. Carboxylgrup-
pen mit pK—Werten im Bereich 4 bis 5 sind hauptséchlich am Ionenaustausch beteiligt.
Phenolgruppen mit pK;—Werten von 10.5 bis 12 haben eine gréfiere Tendenz, Komplexe
zu bilden [WSR91].

Entscheidend fiir den Aufbau der einzelnen Schichten ist die Historie der Kohle. Ob sich
die Kationen in der Kohle frei, also in den diffusen und weiter entfernten Schichten, oder io-
nisch gebunden in der ”Stern-Helmholtz Schicht” befinden, hingt von dem pK;—Wert der
Sauregruppen und des Wassers, welches bei der Entstehung mit der Kohle in Beriihrung
kam, ab. Hat dieses Wasser beispielsweise einen niedrigen pH-Wert, so wird der Disso-
ziationsgrad der Sauregruppen erniedrigt und die Kationen liegen als Gegenion der den
pH-Wert erniedrigenden Séure vor.

3.2 Gleichgewichtslage beim Auswaschen von Fest-
stoffen

In festen Brennstoffen kann das anorganische Inventar in vier Formen vorliegen, vgl.
Abbildung 2.4. Hieraus ergeben sich folgende Loslichkeitsstufen:

e wasserloslich
e organisch gebunden
e saureloslich

e inert
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Wasserloslich:  Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle, wie zum Beispiel Natrium- und
Kaliumchlorid. Diese konnen in kristalliner Form oder bereits gelost vorliegen. Die was-
serloslichen Anorganika kénnen durch eine Wasch-Extraktion mit Wasser aus dem Brenn-
stoff eluiert werden.

Im Falle von Braunkohle ist jedoch eine scharfe Abgrenzung des wasslerloslichen Anteils
nicht moglich. In Braunkohle sind die Kationen auf die folgenden Bereiche verteilt (vgl.
auch Abbildung 3.1):

1. Als freie Kationen in der Porenfliissigkeit, die nicht durch die Kohleoberfldche be-
einflusst wird.

2. Als schwach adsobierte Kationen im diffusen Teil der Doppelschicht (c).
3. Als spezifisch adsorbierte Kationen in der Doppelschicht (d).

4. Als in der ”Stern-Helmholtz Schicht” organisch gebundene Kationen (b).

Durch eine Extraktion mit Wasser werden durch das sich neu einstellende Kohle/Wasser
Gleichgewicht die Kationen in den Bereichen 1 bis 3 erfasst. Hierbei kann jedoch
grundsétzlich nicht zwischen den einzelnen Féllen unterschieden werden.

Organisch gebunden: Metallkationen, die an funktionelle Gruppen, meist Carboxyl-
und Phenolgruppen, der organischen Brennstoffmatrix gebunden sind (Bereich (b) in Ab-
bildung 3.1). Die organisch gebundenen Kationen kénnen gegen Protonen oder andere
Kationen ausgetauscht werden, vgl. Gleichung 3.15.

Auch in diesem Fall ist eine Abgrenzung im Falle von Braunkohle nicht eindeutig moglich.
Protonen, die Zugang in die pordse Struktur von Braunkohlen haben, fithren nicht nur zu
einem Austausch der Tonen aus der Stern-Helmholtz Schicht, vielmehr werden auch die
Adsorptionsgleichgewichte in den Schichten (b) und (c¢) mehr oder weniger beeinflusst.

Saureloslich:  Diskrete Mineralien, die in Wasser eine geringe Loslichkeit haben und

erst in Losungen mit niedrigem pH-Wert dissoziieren. Beispiele hierfiir sind Carbonate
und Sulfate der Erdalkalien.

Inert: Saureunlosliche Mineralien, wie Feldspat und andere Silikate. Diese Fraktion ver-
schliefit sich einer chemischen Demineralisierung.

Die Loslichkeit der Anorganika wird noch durch andere Parameter entscheidend beein-
flusst. So ist der Eluationsgrad abhéngig von der Extraktionstemperatur und von dem
Verhéltnis von Feststoff zu Losungsmittel. BOHLMANN zeigte, dass es in sehr verdiinnten
Suspensionen moglich ist, auch mit Wasser organisch gebundene Spezies in Losung zu
bringen [Boe01].

Weiterhin ist es moglich, dass es zu einer Begrenzung der Eluation kommt, wenn die
Loslichkeitsgrenze der ausgetragenen Komponente in dem Losungsmittel erreicht ist. Dies
ist bei Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt beobachtet worden.

Bei der Demineralisierung von festen Brennstoffen treten drei mogliche Arten der Inter-
aktion zwischen den anorganischen Spezies, dem Losungsmittel bzw. dem Feststoff auf:
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Produkte

Ubergangsstufe

mischung
F.. /
(VF,zu)
S
Ak(C]yLo)
F,, Losungsmittel (Lsgm.) Sus Suspension
Ak Anfangskonzentration der Spezies "M” im Lsgm. Sk Konzentration der Spezies ”M” in der Sus.
S  Trockensubstanz des Feststoffs (Inertanteil) Pf. Feuchtigkeit im Produkt
Pfy Feuchtigkeit im Edukt Ek Konzentration der Spezies ”"M” im Eluat
M Anorganische Spezies "M” im Feststoff F..: Abgetrenntes Eluat
Fso Eingesetzter, feuchter Feststoff Fs. Ausgewaschener, feuchter Feststoff

Abbildung 3.2: Schema und Begriffserklarung der am Demineralisierungsprozesses
beteiligten Komponenten und Zusténde.

(I) Unbegrenzte Loslichkeit

(IT) Begrenzte Loslichkeit
(III) Dissoziation

Einen Uberblick iiber den Vorgang der Demineralisierung gibt Abbildung 3.2.

Die Masse an Trockensubstanz mg (S) des jeweiligen Materials wird geméf Gleichung 3.2
mit Hilfe des Wassergehalts vy aus der Masse m g der feuchten Probe (Fg) berechnet.

mgs = mfg(l - ’Yw) (32)

Auf gleiche Weise ergibt sich die Fliissigkeitsmenge mpyo in der Probe Py geméfl Glei-
chung 3.3.

mpyo = MgsYw (3.3)

Das Volumen der fliissigen Phase der Suspension (Sus) Vi ges setzt sich aus dem zuge-
setzten Losungsmittelvolumen Vi, und der Probenfeuchtigkeit (Pfg) zusammen, vgl.
Gleichung 3.4.

m
VF,ges = VF,zu + P10 (34)
OoF

Fiir die Losungsmitteldichte o wird im Falle von Wasser und den verwendeten verdiinnten
Losungen ein Wert von 1 g/m¢ angenommen.
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In der Suspension gehen die l6slichen Metallionen der Spezies "M” aus dem eingesetzten
Feststoff in die fliissige Phase iiber. Nach dem Konzentrationsausgleich ist die Konzentra-
tion (Sk) cprs in dem Bezugsvolumen Vi ., konstant.

Nach der Trennung der fliissigen (Fent) von der festen Phase (Fg,) wird ein Eluat (Fey)
mit der Konzentration (Ek) cps. erhalten. Die Fliissigkeit (Fg,), die bei unvollsténdiger
Trennung im Produkt (Pg.) verbleibt, hat ebenso die Konzentration (Ek) cps.. Dabei
entspricht der Wert von (Ek) dem von (Sk), vgl. Gleichung 3.5.

CMe = CM,S = CM (3.5)

3.2.1 Unbegrenzte und begrenzte Loslichkeit

Der Begriff "unbegrenzte Loslichkeit” wurde in diesem Zusammenhang erstmals von
BOHLMANN [Boe01] verwendet und beschreibt die Freisetzung von bereits in der Probe
dissoziierten anorganischen Verbindungen oder von ”gut” 16slichen Salzen. Kennzeichnend
fiir dieses Verhalten ist, dass die Freisetzung ohne Limitierung durch ein Gleichgewicht
ablduft. Es findet vielmehr ein irreversibler Losungs- bzw. Verdiinnungsvorgang und ein
Konzentrationsausgleich mit der umgebenden Lésung statt.

Die Freisetzung von Anorganika mit ”unbegrenzter Loslichkeit” bei der Demineralisierung
von festen Brennstoffen ist exemplarisch in Abbildung 3.3 (Fall (I)) dargestellt.

Hierbei sind zwei Arten der Darstellung gewéhlt worden, Abbildung 3.3 (a) und (b).

In Abbildung 3.3 (a) ist die sich einstellende Konzentration ¢, einer anorganischen Spezies
in der fliissigen Phase in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung C's in der Suspension
aufgetragen. Diese ist definiert als das Verhéltnis der Trockenmasse des Feststoffs mg zum
Volumen der fliissigen Phase der Suspension Vi g4, vgl. Gleichung 3.6.

mg Cs
O — _ 3.6
8 VF,ges (1 - CS)QF ( )
In der Gleichung 3.6 ist cg die in der Literatur hdufig verwendete Feststoftkonzentration

[GMT79], vgl. Gleichung 3.7.

mg
_ 3.7
mg + VF,ges/QF ( )

Cs

[

»
[
»

Konzentration ¢y [mg//)
]
|
[ ]
|
[ ]
I
Gehalt wys [g/kg]

—— (I) unbegrenzte Loslichkeit I
--— (II) begrenzte Loslichkeit

[ 0 .

o

cs—0) OB/ (oo ey gog U5l o e,

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Freisetzung der Anorganika bei der
Demineralisierung mit Wasser.
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Die absolute Menge m; an gelosten Metallionen der Spezies ”M” ergibt sich aus Gleichung
3.8.

my = CMVF,ges (38)

In vielen Fillen ist es anschaulicher und fiir Vergleiche besser geeignet, die Menge an
gelosten Metallionen mj; bezogen auf die zugehorige Trockenmasse des Feststoffs anzu-
geben, vgl. Gleichung 3.9.

war = M (3.9)
ms

Die entsprechende Darstellung findet sich in Abbildung 3.3(b).

Mit Erhohung der Feststoffkonzentration in der Suspension nimmt die Konzentration an
gelosten Anorganika ¢y linear zu, vgl. Abbildung 3.3(a). Der Zusammenhang zwischen
der Konzentration cp; und der Feststoffkonzentration Cg wird durch die Konstante F
beschrieben (Gleichung 3.10):

ey = FCy (3.10)

Hierbei wird vorausgesetzt, dass die Konzentration (Ak) ¢ aus Abbildung 3.2 der Spe-
zies "M” in dem zugesetzten Losungsmittel gleich Null ist. Andernfalls ist Gleichung 3.10
mit einem additiven Term zu ergénzen, der die Anfangskonzentration représentiert.

Das Bezugsvolumen fiir die Gleichungen 3.8 und 3.9 entspricht jeweils der um die Wasser-
menge in der Feststoffeinwaage erhohten eingesetzten Losungsmittelmenge Vi ges. Dieses
bedeutet jedoch, dass die Werte, die sich aus Gleichung 3.9 ergeben, nur bei Entfernung
der gesamten Fliissigkeit aus der untersuchten Probe erreicht werden kénnen und somit
die maximal entfernbare Menge F der Spezies "M” darstellen, vgl. Abbildung 3.3 (b).
Basierend auf der linearen Konzentrationszunahme (Gleichung 3.10) ergibt sich aus Glei-
chung 3.11 ein funktioneller Zusammenhang fiir die Menge der entfernten Metallionen w,
bezogen auf die Trockenmasse des Feststoffs, die Feststoffkonzentration C's der Suspension
und den Wassergehalt des Produkts yy.".

ywe Cs
=rf1--—- 3.11
o ( (1 —ywe) QF) (3.11)

Fiir den Fall einer vollsténdigen Wasserentfernung nach der Demineralisierung (yw,. = 0)
ist die Menge der entfernten Anorganika konstant, vgl. Abbildung 3.3(b). Fiir den Fall,
dass yw,e > 0 ist, verbleibt ein Teil der anorganischen Komponente in dem Restwasser
des Produkts. Hieraus ergibt sich eine reduzierte Menge an entfernten Anorganika.

Die Freisetzung von Anorganika mit ”begrenzter Loslichkeit” bei der Demineralisierung
von festen Brennstoffen ist exemplarisch in Abbildung 3.3 (Fall (II)) dargestellt.

Mit Erhchung der Feststoffkonzentration in der Suspension nimmt die Konzentration an
gelosten Anorganika ¢y zunéchst linear zu, vgl. Abbildung 3.3(a). Sobald eine Grenzkon-
zentration cj, in der fliissigen Phase der Suspension erreicht ist, nimmt die Konzentration
cyr in der fliissigen Phase der Suspension einen konstanten Wert an, vgl. Gleichung 3.12.

{FC’S (F>0) : 0<ey<cy
Cyp —

cy  (F=0) : >¢cy (3.12)

!Die Wassergehalte beziehen sich auf eine Trennung der festen von der fliissigen Phase durch
Entwésserung.
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Beim Eluieren von 16slichen bzw. bereits in dem Feststoff gelosten Komponenten gibt es,
wie eingangs erwéhnt, keine Interaktionen zwischen der festen Phase und den Ionen. Viel-
mehr existiert eine Gleichgewicht zwischen den beteiligten Ionen, vgl. den Losungsvorgang
in Gleichung 3.13.

(AXBy)(S) = xAYT —+ yBX* (313)

Wie auf jedes Gleichgewicht, lasst sich auch auf den Losungsvorgang das Massenwir-
kungsgesetz anwenden und ein Loslichkeitsprodukt Lap definieren, vgl. Gleichung 3.14.

Lag = ¢(AT) - ¢¥(B7) (3.14)

Neben Metallkationen werden verschiedene, fiir den Ladungsausgleich erforderliche An-
ionen aus dem Feststoff ausgewaschen. Kommt es nun in der fliissigen Phase zu einer
Ionenpaarkombination, deren Konzentrationen das Loslichkeitsprodukt nach Gleichung
3.14 tiberschreiten, fillt das zugehorige Salz als disperser Feststoff aus. Die beteiligten
Kationen sind auf diese Weise in der fliissigen Phase nicht mehr nachweisbar.

3.2.2 Dissoziation

Mit dem Bergriff ” Dissoziation” werden in dem Zusammenhang mit der Demineralisie-
rung von festen Brennstoffen Vorgénge bezeichnet, die die Freisetzung von organisch ge-
bundenen Ionen beschreiben. Es wird davon ausgegangen, dass sich an der Oberfliche
der Feststoffmatrix "R” aktive Ionenaustauschgruppen befinden, die in den Edukten mit
Kationen ” M*™*M” beladen sind, vgl. Abbildung 3.1. Bei der Demineralisierung werden
die festen Austauschgruppen durch Protonen in ihre undissoziierte Form iiberfiihrt, vgl.
Gleichung 3.15. Die iiberstrichenen Groéflen gelten fiir die Feststoffphase und die nicht
iiberstrichenen fiir die umgebende Losung.

R-Maut 47y HY 2 M™M* 4 7 RH (3.15)
—_——— “—— —_—— =
Feststoff Losung Losung — Feststoff

Der Vorgang ist, wie in Gleichung 3.15 beschrieben, streng stochiometrisch und in der
Regel reversibel. Findet keine zusétzliche Reaktion statt, so éndert sich die Gesamtionen-
konzentration in jeder der Phasen nicht, sondern nur die Verteilung der beiden lonenarten.

Zur Kennzeichnung eines Gleichgewichtes wird u.a. der Trennfaktor benutzt, der in Glei-
chung 3.16 definiert ist.

. HEM
K= M (3.16)
CLH * aM

Die Aktivitidten der beteiligten Komponenten werden durch ¢ und die ionischen Ladungen
durch z représentiert. Die {iberstrichenen Grofien beziehen sich auf am Feststoff gebundene
Spezies.

Auf Grund der heterogenen Natur von festen Brennstoffen, insbesondere von Braunkoh-
len, ist eine Beschreibung des Systems auf Grundlage des Massenwirkungsgesetzes in
Gleichung 3.16 sehr komplex. Wegen der Vielzahl der am Austausch beteiligten Spezies
"M” handelt es sich um ein Multikomponenten- Gleichgewichtssystem. Aulerdem spie-
len, insbesondere bei Braunkohlen, auch Adsorptionsvorgéinge in den Bereichen (c) und
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellungen der Freisetzung der organisch gebunde-
nen Anorganika bei der Demineralisierung; a) Abhéngigkeit der Konzentration ¢y,
der Spezies M in der fliissigen Phase von der Feststoffbeladung der Suspension Cg; b)
Abhéngigkeit der auf die Feststofftrockenmasse bezogene Menge wj; an freigesetzter
Spezies M von der Feststoffbeladung der Suspension C's.

(d) (Abbildung 3.1) eine nicht zu vernachlassigende Rolle. Aus diesem Grund wird im
weiteren eine Beschreibung auf phdnomenologischer Grundlage erfolgen.

Einflussfaktoren fiir die Lage des Gleichgewichts nach Gleichung 3.15 sind die Konzentra-
tion an Protonen in der Losung, die Feststoffbeladung und die Extraktionstemperatur.
Die Freisetzung von organisch gebundenen Anorganika bei der Demineralisierung von fe-
sten Brennstoffen in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung in der Suspension Clg ist
exemplarisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Nomenklatur der Diagramme entspricht
Abbildung 3.3.

Bei niedrigen Feststoffbeladungen in der Suspension ist das Gleichgewicht in Richtung
der undissoziierten Sdureform verschoben. Hieraus resultiert eine starke Dissoziation der
gebundenen Kationen bis zur vollstandigen Freisetzung. Mit Erhohung der Feststoftbela-
dung Cys geht ein Anstieg der sich einstellenden Konzentration c,; in der fliissigen Phase
einher. Geméf des Massenwirkungsgesetzes bewirkt eine Erhohung der Konzentration ¢,
bei gleichzeitiger Erniedrigung der Protonenkonzentration eine Verschiebung des Gleich-
gewichts in Richtung der Edukte, also in Richtung der organisch gebunden Spezies. Die
Steigung der Konzentrationszunahme in der fliissigen Phase nimmt auf Grund des sich
einstellenden Gleichgewichts ab und lauft bei sehr hohen Feststoffkonzentrationen gegen
Null. In diesem Fall tritt keine Verdnderung der Zusammensetzung der eingesetzten Probe
ein.

Bei einer konstanten Feststoffkonzentration fithrt ein pH-Wert < pH, im Gleichgewicht
zu einem vollstdndigen Austausch der organisch gebundenen Kationen gegen Protonen,
vgl. Abbildung 3.5. Bei Carboxylgruppen als Austauschzentren hat pH, einen Wert von
etwa 2. Bei einer Saurestiarke von pH, bis pH,, iiblicherweise im Bereich 2-5, stellt sich
ein Gleichgewicht gemifl Gleichung 3.16 ein und es folgt eine teilweise Freisetzung der
organisch gebundenen Kationen. Im Bereich von pH-Werten > pH, (pH, =~ 5) ist das
Gleichgewicht in Richtung der Edukte verschoben und ein Minimalwert an Kationen wird
freigesetzt. Dieser Wert ist nicht zwangslaufig gleich null. Insbesondere bei sehr nied-
rigen Feststoffkonzentrationen fithrt die Autoprotolyse des Wassers zu einer merklichen
Verschiebung des Gleichgewichts.
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Gehalt wys [g/kg]

Abbildung 3.5:

Abhéngigkeit der Dissoziation von organisch
gebundenen Kationen in Abhéngigkeit von
dem pH-Wert der umgebenden Lésung.

Fiir die Auswertung der Abhéngigkeit der Menge an freigesetzten Kationen von der Fest-
stoffkonzentration wird der LANGMUIR-Ansatz verwendet. Urspriinglich wurde dieser fiir
die Adsorption von Gasen auf Feststoffoberflichen entwickelt und geht von folgenden
Annahmen aus:

e Alle Adsorptionspldtze sind dquivalent, d.h. die adsorbierten Spezien bilden eine
singuldre Bedeckung.

e Dic Gleichgewichtslage wird durch die Aquivalenz der Ad- und Desorptionsgeschwin-
digkeit charakterisiert.

Der LANGMUIR-Ansatz ist auf Grund dieser Voraussetzungen auch fiir die Beschreibung
von Tonenaustauschgleichgewichten geeignet. Besonders die Annahme der monomoleku-
laren Oberflichenbeladung korrespondiert mit dem Vorhandensein einer maximalen Aus-
tauschkapazitit ¢4, von Ionenaustauschern, vgl. Gleichung 3.20. Die Geschwindigkeit
M, Sorption d€r Sorption einer Ionenspezies ist proportional zu der Anzahl an unbelegten
Austauschplatzen (¢mez — qar), vgl. Gleichung 3.17.

"M, Adsoption = ks (QM,ma:L‘ - QM) Cm (317)

Die Geschwindigkeit der Desorption 7/, pesorption hingegen ist proportional zu der aktuell
von der Spezies "M” belegten Kapazitiat des Austauschers q,,.

T M,Desorption = kd qn (318)

Im Gleichgewicht kompensieren sich die Geschwindigkeiten der Ad- und Desorption.
Hieraus ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Konzentration in der fliissigen Phase
cyr und belegter Kapazitéit des Austauschers qy.

Cym CyM kq

= maxr ., maxry mit b= — 3.19
am = 4M, Z_d T qm, b+ car A ( )

gy in Gleichung 3.19 ist die Beladung des Feststoffs mit den organisch gebunden Katio-

nen "M” und gamqs ist die maximale Beladung im unbehandelten Feststoff. Eine weitere

gebrauchliche Form der LANGMUIR-Gleichung wird aus Gleichung 3.19 durch die Substi-
k

tution mit K; = = erhalten.

K em

LM 3.20
1+KLCM ( )

qmM = M mazx
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellungen der Freisetzung von organisch gebunde-
nem Natrium aus Braunkohle (North Dakota): a) Abhéngigkeit der Konzentration
¢nq in der fliissigen Phase von der Feststoffbeladung der Suspension Cg; b) Dar-
stellung der Daten nach Gleichung 3.21. Die experimentellen Daten wurden von
GODWIN verdffentlicht [GMT79].

Die LANGMUIR-Gleichung wird durch zwei Groflen charakterisiert: durch die maxima-
le Kapazitit ¢,,,, und durch die LANGMUIR-Konstante K. Beide Groflen kénnen aus
experimentellen Messwerten mit Hilfe einer Linearisierung von Gleichung 3.20 erhalten
werden, vgl. Gleichung 3.21.

Cpr 1 1

— Car 3.21
qm KL qM,max qdM max ( )

Durch Auftragung von cpr/qy gegen ¢y ergeben die Messwerte im Falle einer
Ubereinstimmung mit dem Ansatz von LANGMUIR eine Gerade. Der Achsenabschnitt
auf der Ordinate liefert den Wert von 1/(KL g mar) und die Steigung 1/qnsmaz, vl
Abbildung 3.6 (b).

Die Datenpunkte in den Diagrammen 3.6 basieren auf Messwerten, die von GOD-
WIN [GM79] fiir das Verhalten von nordamerikanischer Braunkohle (North Dakota) in
wéssrigen Suspensionen veroffentlicht wurden. Der Kurvenverlauf in Abbildung 3.6 (a)
und die resultierende Gerade in Abbildung 3.6 (b) ist ein Hinweis darauf, dass es sich um
Freisetzung von organisch gebundenem Material handelt. SCHOBERT [Sch95] bestétigt,
dass die meisten Braunkohlen (engl. lignite) aus North Dakota durch einen hohen Gehalt
an organisch gebundenen Metallkationen charakterisiert sind und die Eigenschaft eines
schwach sauren lonenaustauschers haben . Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Wahl
einer anderen Auftragung wie zum Beispiel der Feststoffkonzentration in der Suspension
gegen die Konzentration ¢y, an Stelle von Darstellung 3.6 (a) in diesem Zusammenhang zu
Fehlinterpretationen fiihrt, da bei dieser Auftragung im Falle des Freisetzungsytps ” Dis-
soziation” ein linearer Zusammenhang auftritt. GODWIN begriindete diese Linearitét
irrtiimlicherweise mit dem Losungsverhalten ” Unbegrenzte Loslichkeit” [GMT79].

Eine weitere Moglichkeit experimentelle Daten, wie sie in Abbildung 3.6 (a) dargestellt
sind, auszuwerten ist den Zusammenhang zwischen Feststoffbeladung C's und Konzentra-
tion in der fliissigen Phase cj; bzw. der Menge der entfernten Metallionen wj; zu finden.
Der Zusammenhang von C'g, ¢y und wy, ist in Gleichung 3.22 angegeben.
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Die Massenbilanz fiir die Spezies "M” ergibt eine Beziehung zwischen den Feststoftbela-
dungen ¢y und gas e und wyy, vgl. Gleichung 3.23.

dM = QM maz — WM (323)

Durch Substitution von ¢y, in Gleichung 3.19 mit Gleichung 3.22 wird ein Zusammenhang
zwischen Cs und wy, erhalten, vgl. Gleichung 3.24.

_1+ \/1+4KL%QM,max

3.24
2K % (3:24)

wM(CS) =

Durch die Anpassung der Parameter K und ¢, ist eine Regression der experimentell
ermittelten Daten moglich.

Aus der Regression lassen sich die in Abbildung 3.7 angegebenen Gréflen ermitteln. Der
Wert w3, ist theoretischer Natur und stellt die im eingesetzten Feststoff vorliegende Men-
ge an geloster Spezies "M” in Gegenwart des jeweiligen Losungsmittels dar. Dabei ist die
Menge der Porenfliissigkeit des Feststoffs gleich der im Edukt (Cs = I;VWV—WO‘O; Vr.,=0), die

>

Art der Fliissigkeit entspricht jedoch dem Losungsmittel ((1), (2) oder (3), vgl. Abbildung
3.7), fiir das die entsprechende Regression giiltig ist. Fiir den Fall, dass Wasser als De-
mineralisierungsmedium verwendet wird, entspricht wj, ; der urspriinglichen Zusammen-
setzung der Porenfliissigkeit des Eduktes in Bezug auf die Komponente "M”. Die Menge
an geloster Komponente ”M” kann sich sowohl aus wasserloslichen Anteilen als auch be-
reits im Edukt dissoziiert vorliegenden Kationen zusammensetzen. Der Gehalt w3, ; stellt
also den tatséchlichen ”wasserloslichen” Gehalt dar. Die Erhéhung von wj; bei Zugabe

von Losungsmittel (Cg < 1;;%0) ist in der Beeinflussung des Gleichgewichts (Gleichung

3.15) durch die zunehmende Verdiinnung der fliilssigen Phase begriindet. Fiir saure Me-
dien als Losungsmittel ist w}, eine Kenngrofe, die die Abhéngigkeit des urspriinglichen
Dissoziationsgrads von dem pH-Wert ausdriickt.

Neben dem Grenzfall, dass zur Suspension keine zusétzliche Fliissigkeit zugegeben wird,
liefert auch die Zusammensetzung der fliissigen Phase einer stark verdiinnten Suspension

A
i |8 Lo pHs Y o7} v
dmax,2 - - 06
&0
Gmaz,1 - = 0.5 — Gleichung 3.25
. 20 (K= 0.1
&0 E E 04 dmaxz= 0.7 g/kg)
ol 3 0
—1 2 03 ] 0 YW,e=
= E g o Yw,e= 0.3
| (5") 0.2 A Yw,e=Yw,0= 0.5
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ipH1 > pH2 >> pH3 Wit .
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellungen der Freisetzung der organisch gebunde-
nen Anorganika bei der Demineralisierung: a) Demineralisierung bei unterschiedli-
chen pH-Werten; b) Abhéngigkeit der bei der Demineralisierung entfernten Menge
an Anorganika von dem Wassergehalt des Produkts.
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(Cs — 0) eine Aussage tiber das Dissoziationsverhalten. Der Grenzwert von Gleichung
3.24 fiir wyy liefert gpsma. als maximal freisetzbare Menge der Spezies "M” unter den
Bedingungen des jeweiligen Losungsmittels.

Eine Besonderheit stellt der Fall (3) in Abbildung 3.7 dar. Die Aquivalenz von qamaz
und wj, zeigt, dass in Gegenwart einer ausreichend hohen Protonenkonzentration im
Losungsmittel das Gleichgewicht vollsténdig auf die Seite der Produkte verschoben ist.
Dieser Fall entspricht einer "unbegrenzten Loslichkeit”.

Basierend auf Gleichung 3.24 ergibt sich aus der Gleichung 3.25 ein funktioneller Zu-
sammenhang fiir die Menge an entfernten Metallionen wy; bezogen auf die Trockenmasse
des Feststoffs, die Feststoffbeladung C's der Suspension und den Wassergehalt des festen
Demineralisierungsproduktes ~yyy ., vgl. auch 3.11.

YW,e %

3.25
- Tw,e OF ( )

wrr (Ywe, Cs) = wy(Cs) (1 —

In Abbildung 3.7 (b) ist fiir drei Endwassergehalte yw,. wy gegen Cs geméf Gleichung
3.25 aufgetragen.

3.2.3 Lokale Loslichkeitsspitzen

Beispiele fiir unstetige Loslichkeitskurven wurden erstmals von GODWIN [GM79] und
spéater von BOHLMANN bei der Suspendierung von Braunkohlen mit Wasser veroffentlicht.
Diese Loslichkeitsspitzen treten ausschliefSlich bei zwei- und dreiwertigen Metallkationen
wie Calcium, Magnesium, Eisen und Aluminium auf. Die Maxima in der Loslichkeit treten
ausschlieBlich in Suspensionen mit niedriger Feststoffbeladung auf. Wahrscheinlich gehen
die Kationen im Bereich der Peaks als Metallhumate in Losung, die bei hoheren Fest-
stoffbeladungen readsorbiert werden. Moglich ist auch eine Substitution von ein- durch
mehrwertige Ionen.

3.3 Transportvorginge und Kinetik

A priori ist es nicht moglich, eine generalisierende Aussage iiber die Transportvorginge
bei der Demineralisierung von Feststoffen zu machen. Die jeweilige Feststoffstruktur und
die unterschiedlichen Freisetzungsmechanismen der anorganischen Komponenten flieen
in die Beschreibung der Kinetik ein und erfordern eine differenzierte Betrachtung, vgl.
Abschnitt 3.2.

3.3.1 Demineralisierung von Braunkohlen

Bei der Beschreibung der Freisetzungskinetik der anorganischen Komponenten aus Braun-
kohlen wird davon ausgegangen, dass sich das anorganische Inventar sowohl aus orga-
nisch gebundenen als auch im Kohlewasser gelosten Spezies zusammensetzt. Gegeniiber
den organisch gebundenen Komponenten verhilt sich Braunkohle wie ein schwach sau-
rer Kationenaustauscher. Die Braunkohle liegt in stiickiger Form mit in erster Ndherung
sphérischen Partikeln des Durchmessers d, vor. Die Transportvorgidnge bei der Demine-
ralisierung von Braunkohlen sind schematisch in Abbildung 3.8 dargestellt. Befindet sich
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ein Kohlepartikel, in dem die zu entfernende Spezies ”A” an den funktionellen Gruppen
gebunden oder als im Porenwasser gelostes Salz ” AT + C~” vorliegt, in einer Losung mit
dem Ton "B” (bei der Demineralisierung ist das Ton B= H ™), so werden solange Tonen A
aus dem Korn in die Losung und Tonen B aus der Losung ins Korn diffundieren, bis sich
zwischen Korn und Losung ein Gleichgewicht einstellt. Die dabei ablaufenden Transport-
vorgéinge konnen aus folgenden Einzelschritten bestehen:

e Stofftransport des Ions B aus der fliissigen Phase durch die Fliissigkeitsgrenzschicht
an die duflere Oberflache des Feststoffs (Filmdiffusion)

e Diffusion entlang der Feststoffporen (Porendiffusion)
e Austauschreaktion an fixierten funktionellen Gruppen (Ionenaustausch)

e Diffusion ausgetauschter und im Porenwasser geloster Ionen durch die Poren an die
Partikeloberfliche (Porendiffusion)

e Ubergang der Produkte in die fliissige Phase (Filmdiffusion)

In der Literatur wird die Gesamtheit der ablaufenden Transportvorgéinge als ”Ionenaus-
tausch” bezeichnet und auch im Folgenden so verwendet.

Ionenaustauschvorgénge werden nach bisherigen Erfahrungen durch Diffusion beeinflusst,
wobei der eigentliche Austauschvorgang an den funktionellen Gruppen nicht a priori ver-
nachlédssigt werden kann. Beispiele dafiir sind spezielle Ionenaustauschersysteme, in denen
chelatische Komplexe auftreten oder solche, die sehr langsam reagieren [Hel95].

Die Diffusion als primérer Transportmechanismus kommt durch den Gradienten des che-
mischen Potentials der beteiligten Komponenten zustande. Sie kommt zu einem Stillstand,
sobald die Bilanz der treibenden Kréfte ausgeglichen ist, das heifit sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat.

Der Stofftransport wird entweder durch den Diffusionswiderstand in den Poren
des Feststoffs (Porendiffusion) oder durch den Widerstand des Durchdringens der
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der radialen Konzentrationsprofile fiir (a) Partikeldif-
fusion und (b) Filmdiffusion. Die linke Seite stellt jeweils die Profile der Spezies A (urspriinglich
im Feststoff) und die rechte Seite die von B (urspriinglich in der Losung) dar, nach [Hel95].

Fliissigkeitsgrenzschicht an der Oberfliche des Partikels (Filmdiffusion) beeinflusst. Bei
Beeinflussung durch Porendiffusion ist der Transport iiber den Fliissigkeitsgrenzfilm hin-
weg viel schneller als der Transport in den Poren, so dass im Feststoff ein Konzen-
trationsgradient entsteht. Bei Beeinflussung durch Filmdiffusion ist das Konzentrati-
onsprofil im Partikel ausgeglichen. In diesem Fall liegt ein Konzentrationsgradient im
Fliissigkeitsgrenzfilm vor, vgl. Abbildung. 3.9.

Fiir die weitere Betrachtung wird von Beeinflussung durch die Porendiffusion ausgegangen.
Auf die Unterschiede beziiglich der zu erwartenden Ergebnisse im Falle von Poren- bzw.
Filmdiffusion wird in Abschnitte 3.3.1.3 vergleichend eingegangen.

Feste Ionenaustauscher sind heterogene Gebilde, bestehend aus der festen Matrix und der
Porenfliissigkeit. Fiir die mathematische Behandlung ist es zweckméflig, das Innere eines
Austauschers als eine quasi-homogene Phase anzusehen und sédmtliche charakteristische
Groflen auf die Volumeneinheit des Feststoffs zu beziehen. Eine Volumenédnderung auf
Grund von Quellung, wie sie bei schwach elektrolytischen Ionenaustauscherharzen haufig
auftritt [Hel95], wird nicht beriicksichtigt.

Das erste FICKSCHE Gesetz beschreibt den isotropen Austausch von Ionen und besagt,
dass die Teilchenstromdichte J der Spezies ”M” proportional zum Gradienten der lokalen
Stoffmengenkonzentration c,; ist, vgl. Gleichung 3.26.

(Jm)airy = —Dm Ven (3.26)

Dabei héngt die Teilchenstromdichte Jy; von der Fahigkeit der diffundierenden Kompo-
nente ab, die umgebende Materie zu durchdringen. Dieses Transportvermdégen wird durch
den Koeffizienten D), erfasst, der als Diffusionskoeffizient bezeichnet wird.

Die in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Werte fiir Diffusionskoeffizienten gelten fiir die Diffusion
in Wasser bei unendlicher Verdiinnung und einer Temperatur von 25°C.

Im Fall der Diffusion in porosen Feststoffen héngt der Diffusionskoeffizient von der Fest-
stoffstruktur ab. Von MACKIE und MEARS wurde vorgeschlagen, den Diffusionskoeffizient
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Ton D [107° mQ/S]

H* 9.31 T&.Lbeu.e 5.1 . . .
Diffusionskoeffizienten in Wasser bei 25°C [Sla91].

Nat 1.33

K+ 1.96

Ca?*t 0.79

Mg?+ 0.71

Cl~ 2.03

einer Spezies M in der festen Ionenaustauschermatrix als Funktion der Feststoffporositét
e zu beschreiben [MM55], vgl. Gleichung 3.27. Dieser auf einen Feststoff bezogene Koef-
fizient D,; wird als effektiver Diffusionskoeffizient bezeichnet.

D = Dus <2 - €>2 (3.27)

Es sei darauf hingewiesen, dass es sich bei dem Term (QL_E)2 in dem Ansatz von MACKIE
und MEARS im geometrischen Sinne um einen ” Tortuositéts-Faktor” handelt. Der Einfluss

von Interaktionen zwischen Feststoff und den mobilen Komponenten wird in der Gleichung
3.27 nicht berticksichtigt [Hel95].

WOSKOBOENKO [WSRI1]| gibt fiir australische Victorian-Braunkohlen Porositdten von
12% bis 55% im getrockneten Zustand an. In den Gebieten Yallourn, Morwell und Loy
Yang liegt die mittlere Porositit der Braunkohlen bei 39% bis 44%. Es sei darauf hin-
gewiesen, dass Braunkohle bei der Trocknung schrumpft. Die effektive Porositét feuchter
Braunkohle entspricht etwa dem Wassergehalt [BHSCO5].

Mit diesen Werten kann mit Hilfe der MACKIE und MEARS Korrelation (Gleichung 3.27)
abgeschétzt werden, welche Diffusionskoeffizienten bei der Demineralisierung von Braun-
kohlen zu erwarten sind, vgl. Abbildung 3.10.

Aus Abbildung 3.10 wird ersichtlich, dass durch die porése Struktur von Braunkohlen der
effektive Diffusionskoeffizient um den Faktor 10 bis 100 von den Diffusionskoeffizienten
in wéssriger Losung abweicht. Dies wird durch HELFFERICH bestétigt [Hel95]. Er gibt
an, dass in sauren Kationenaustauschern mit moderater Vernetzung die effektiven Dif-
fusionskoeffizienten fiir einwertige Kationen etwa 1/5 bis 149 des Wertes der Diffusion in
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Abbildung 3.10:

Der effektive Diffusionskoeffizient als
Funktion der Feststoffporositiat fiir die
Spezies Natrium. Die markierten Bereiche
cpr kennzeichnen den Porositatsbereich
fiir Trockenbraunkohlen [WSR91] und die
02 04 06 08 1 damit verbundenen effektiven Diffusions-

Porositit € [-] koeffizienten, vgl.Gleichung 3.27.
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Wasser haben. Fiir zwei- und dreiwertige Ionen erhohen sich diese Werte auf /19 bis /100
bzw. /100 bis 1/i000. Die Unterschiede zwischen mono- und multivalenten Ionen sind auf
Wechselwirkungen zuriickzufiihren, die durch Gleichung 3.27 nicht erfasst werden. Nach
HELFFERICH kommt es besonders fiir multivalente Ionen in stark vernetzten Austauscher-
harzen zu Interaktionen mit der Feststoffmatrix. In schwach sauren Kationenaustauschern
sind geringere Wechselwirkungen zu erwarten.

Die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D von der absoluten Temperatur
T wird durch die ARRHENIUS-Gleichung 3.28 beschrieben.

D(T) = A exp (%) (3.28)

Darin ist A die Arrheniuskonstante, £ die Aktivierungsenergie und R die allgemeine
Gaskonstante.

In Ionenaustauscherharzen ist die Zunahme der Ionenbeweglichkeit mit der Tempera-
tur grofler als in Losungen. So betrédgt die Aktivierungsenergie in Losungen etwa 12 bis
25kJ/mol, in gebréuchlichen Ionenaustauschern 20 bis 40kJ/mol [Hel95, Sla91]. Eine
Erklarung hierfiir ist die Abschwichung von Interaktionen und elektrostatischen Effekte
durch steigende Temperatur. Bei synthetischen Ionenaustauscherharzen kann es zu einer
temperaturinduzierten Erhohung der Flexibilitdt der festen Matrix kommen, wobei die
diffundierenden Teilchen durch die Reduktion der Solvation an Grofie verlieren [Hel95].

Fiir einen Austauschvorgang in einem pordsen Ionenaustauschpartikel ist eine Beschrei-
bung durch das FICKSCHE Gesetz streng genommen nicht ausreichend, da durch die nega-
tiven Oberflachenladungen und die Bewegung von positiv geladenen Ionen ein elektrisches
Feld erzeugt wird. Dieses zusétzliche Potential wird in der NERNST-PLANCK-Gleichung,
einer Erweiterung des ersten FICKSCHEN Gesetzes, beriicksichtigt, vgl. Gleichung 3.31.

In einem elektrischen Feld ist die Transportstromdichte (Jys)e proportional zu dem Gra-
dienten des elektrischen Potentials ¢, der Stoffmengenkonzentration cp; in der Losung
und der elektrochemischen Valenz z,;, vgl. Gleichung 3.29.

(Ja)er = —uns 2ar ear Vo (3.29)

Der Proportionalitétsfaktor uy, ist definiert als der elektrochemische Mobilitétskoeffizient,
der durch die NERNST-EINSTEIN-Gleichung (Gleichung 3.30) mit dem Diffusionskoeffizi-
ent Dy, der jeweiligen Spezies korreliert.

Dy F

mit F = Faraday Konstante, R = Gaskonstante und 7T = absolute Temperatur

In Systemen, in denen beide beschriebenen Arten der Diffusion auftreten, werden bei-
de Stoffstrome additiv in der NERNST-PLANCK-Gleichung miteinander verkniipft, vgl.
Gleichung 3.31.

F
Ju = (JM)diﬂ' + (JM>61 = —DM(V Cm + Zy Cur ﬁ VQO) (331)

Konvektion sowie die Gradienten des Drucks und des Aktivitatskoeffizienten werden durch
die NERNST-PLANCK- Gleichung nicht beriicksichtigt.
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3.3.1.1 Diffusion ohne Ladungseinfluss

Die zeitliche Anderung der Konzentration ist mit der Transportstromdichte iiber die Mas-
senbilanz des Systems verbunden, vgl. Gleichung 3.32. Die iiberstrichenen Groflen bezie-
hen sich auf die feste Phase.

dCy

ot

= —div (Jy) (3.32)

Durch Kombination von Gleichung 3.26 und 3.32 ergibt sich fiir ein System mit sphérischer
Geometrie und konstantem, effektivem Diffusionskoeffizienten D, das in Gleichung 3.33
wiedergegebene 2. FICKSCHE Gesetz fiir den Stofftransport der Komponente M in radialer
Richtung (r) [Cra75].

GEM — 826M 2 GEM
=-D += :
ot M ( or? 3 Or (3:33)

Die Spezies M kann grundsétzlich sowohl das Ton A, B oder C sein, vgl. Abbildung 3.8.
Im Rahmen der Demineralisierung ist es ausreichend, sich auf die Ionen B und C zu
beschranken, d.h. die Ionen, die urspriinglich im Feststoff vorhanden sind.

Fiir die Losung der Differentialgleichung 3.33 sind Anfangs- und Randbedingungen not-
wendig. Als Anfangsbedingung wird festgelegt, dass die Spezies M gleichméafig iiber das
Volumen eines Kohlepartikels mit dem Radius 7y verteilt ist und die entsprechende Kon-
zentration in der umgebenden Losung gleich Null ist, vgl. Gleichung 3.34.

r>r,, t=0 Cy(r)=0
0<r<ry, t=0 ¢y(r)==cuo = konst. (3.34)

Hierbei ist ¢js¢ die Konzentration der Komponente M in dem Feststoff zu dem Zeitpunkt
t=0.

Fiir die Randbedingung wird die Annahme in Gleichung 3.35 getroffen. Demnach bleibt
die Konzentration der Spezies M , ¢j; in der umgebenden Losung wahrend des gesamten
Prozesses vernachléssigbar klein (unendliche Verdiinnung).

r>r, t>0  Cy(t)=0 (3.35)

Dieses ist eine zuldssige Annahme, wenn das Verhéltnis der fliissigen Phase zu der einge-
setzten Feststoffmenge grof3 ist.

Die Losung der nichtlinearen Differentialgleichung 3.33 ergibt eine Funktion ¢,,(t,r) in
Form einer trigonometrischen Reihe [Cra75], vgl. Gleichung 3.36.

) g op X0 (1) Ditr2n2
ca(t,r) —Cao _ 14 2T Z (=1) gip exp (_ﬂ) (3.36)
T

Crmp n a 3

n=1

Die Integration der Gleichung 3.36 iiber eine Kugel mit dem Radius 7y ergibt den Umsatz
U(t) der Austauschreaktion [Cra75], Gleichung 3.37

o0

Ut)=1— El > % exp (—M) (3.37)

7o
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Der Umsatz ist dabei gemafl Gleichung 3.38 definiert und gibt den Grad der Deminerali-
sierung, d.h. die Entfernung der Komponente M aus dem Feststoff, an.

Ut) = Atmaz — Qo (t) (3.38)

QM,maac

Der erreichte Umsatz U(t) hiingt nur von dem dimensionslosen Parameter Dt 72 n?/r§ ab
und ist somit proportional zu dem effektiven Diffusionskoeffizienten D und zum Quadrat
des reziproken Partikelradius 1/73.

Als Approximation fiir die Reihenentwicklung in Gleichung 3.37 schligt VERMEULEN
Gleichung 3.39 vor, mit der der gesamte Bereich von 0 < U(t) < 1 angendhert werden
kann [Ver53, HP58].

0= - e (222)] o9

0

In Abbildung 3.11 ist sowohl die analytische Losung der Diffusion aus einer Kugel (Glei-
chung 3.37) als auch die Approximation nach VERMEULEN (Gleichung 3.39) vergleichend
dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Gleichungen ist grof. Weiterhin
kann die Approximation zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten genutzt werden. Es
gehen also keine Informationen durch die Vereinfachung verloren.

Die Zeit, bei der U(t)=0.5 ist (Halbwertzeit ¢, Jy Gleichung 3.40), ergibt sich direkt aus
der Gleichung 3.37.

2
.
tiy, = 0.03050 (3.40)

1 1
b)
0.8 0.8
S 06} S 06}
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= Dm _ g4 S
0.2 "0 0.2
—— Gleichung 3.37
— - Gleichung 3.39
0 : : : : 0 : : : :
0 1 2 3 4 5 10° 10t 102 10° 10*  10°
Zeit t [s] x10* Zeit t [s]

Abbildung 3.11: Darstellung der analytischen Losung der Diffusiongleichung (Gl. 3.37,
n=1000) und der Approximation nach VERMEULEN (Gl. 3.39); (a) lineare und (b) loga-
rithmische Darstellung.
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3.3.1.2 Diffusion mit Ladungseinfluss

Im Gegensatz zu der Losung des FICKSCHEN Gesetzes fiir den Transport ohne Ladungs-
einfluss muss im Falle der Beschreibung eines Systems unter Beriicksichtigung von La-
dungseinfliissen die NERNST-PLANCK-Gleichung (Gleichung 3.31) fiir alle beteiligten Io-
nen gelost werden.

Fiir die NERNST-PLANCK-Gleichung gibt es unter folgenden zusétzlichen Voraussetzun-
gen eine Losung: Die Gegenwart von Co-lonen, d.h. Ionen der Spezies C, vgl. Abbildung
3.8, wird im Inneren des Ionenaustauschers vernachléssigt und die Diffusionskoeffizienten
der beteiligten Tonen A und B sind konstant, vgl. Abbildung 3.8.

Die erste Bedingung kann als erfiillt angesehen werden, wenn das ”Donnan-
Auschlusskriterium” ausgepragt ist. Dieses besagt, dass in einem Kationenaustauscher
Anionen aus der umgebenden Losung durch das "Donnan Potenzial” daran gehindert
werden, einzudringen. HELLFERICH gibt zu diesem Thema einen ausfiihrlichen Uberblick
[Hel95].

Unter diesen Annahmen unterliegt das Austauschsystem den in Gleichung 3.41 angege-
benen Bedingungen.

ZACA + 2BCB = CAB Elektroneutralitat

zaJa+ zpJp =0  keine Spannung (3.41)

Die NERNST-PLANCK-Gleichungen kénnen fiir die Ionen A und B kombiniert und mit Hil-
fe der Bedingungen in Gleichung 3.41 das elektrische Potential eliminiert werden [Hel95].
Damit ergibt sich die Gleichung 3.42.

D Dn(2E 2
Iy = — | Palteia t2ptn) | o (3.42)
z9¢aD g + z5cpDp

Gleichung 3.42 stellt eine spezielle Form des 1. FICKSCHEN Gesetzes dar, vgl. Gleichung
3.26. Der Klammerausdruck in Gleichung 3.42 ist der Interdiffsuionskoeffizient D 4, der,
anders als beim FICKSCHEN Gesetz, nicht konstant sein kann, vgl. 3.43.

— EAEB(ZZ‘EA + Z%EB)
Dap =

— — 3.43
Z%EADA + Z%EBDB ( )

Sein Wert hiangt von den Konzentrationen der Ionen A und B im Feststoff ab, die sich im
Laufe der Austauschreaktion dndern.

Fiir eine sphérische Geometrie liefert die Massenbilanz (Gleichung 3.32) einen Ausdruck
fiir die zeitliche Anderung der Konzentration der Ionen A in dem Feststoff, vgl. Gleichung
3.44.

0ca _ i% (TZEAB%) (3.44)

Bisher existiert fiir diese nichtlineare Differentialgleichung (Gleichung 3.44) keine ana-
lytische Losung. HELLFERICH und PLESSET verdffentlichten nummerische Losungen der
Gleichung 3.44 fiir ein- und zweiwertige Ionen [HP58, PHF58].
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Durch eine Anpassung der Approximation nach VERMEULEN [Ver53] ist es moglich, die
nummerischen Ergebnisse mit einem Fehler von 4+0.01 anzundhern. Fiir eine praktische
Anwendung hat sich die Darstellung der Approximation in Form des zeitlichen Umsatzes
U(t) durchgesetzt, vgl. 3.45.

U(t) = (= exp(a[fa(e)r + fal@)7 + fale)r)]) (3.45)
mit Tzﬁ—‘gt und a:g—g

Die Werte der Faktoren f(a) hédngen dabei von dem Verhéltnis der Valenzen der am
Austauschvorgang beteiligten Ionen ab, vgl. Tabelle 3.2.

Fall funktionaler Zusammenhang Giiltigkeit Tabelle 3.2:
_ 1 : L

file) = 70‘5701+ 0.430a° 775 Die Werte der Faktoren

=1 f(0) = gogoroT=oa 0.1<a<10 f(a) fiir verschiedene An-

fa(a) = —m wendungsfille [Hel95].

_ 1
fi(@) = ~gar 0,360

1

=2 () = 55 ga0mw lsas20
f5(0) = ~§ 370 ggar T

— 1
. hi(@) = ~538 +0.56207777
A __ _

E_Q fQ(OC) - 0.127 + 0.9{.5@1'057 0.05 <a< 1

(@) =~ 5 00s T 0365008 T =004

Eine Auswertung der Gleichung 3.45 fiir verschiedene Verhiltnisse von (o = D4/D3p) ist
in Abbildung 3.12 dargestellt.

Es sei angemerkt, dass in Abbildung 3.12 die Zeitkoordinate 7 laut Definition die Werte des
Diffusionskoeffizienten D 4 enthélt, vgl. Gleichung 3.45. Aus diesem Grund ist diese Dar-
stellung nur zum Vergleich von Vorgéingen geeignet, bei denen die Spezies A urspriinglich
in dem Feststoff vorhanden ist.

[

Umsatz U(7)

O n n n n " " "
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.001 0.01 0.1 1
dimensionslose Zeit 7 [-] dimensionslose Zeit 7 [-]

Abbildung 3.12: Abhingigkeit des Umsatzes U(7) von dem Faktor o (mit Dy =
107%cm?/s, 1o = 1 mm, za = zg); (a) lineare und (b) logarithmische Darstellung.
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Abbildung 3.12 zeigt, dass die Kurven fiir verschiedene Werte von D 4/Dpg nicht durch
eine lineare Transformation zur Deckung gebracht werden kénnen. Ist das Ion B aus der
umgebenden Losung das langsamere der beiden austauschenden Ionen (D4/Dp > 1), wird
der Austauschvorgang verlangsamt. Dieser Effekt ist jedoch iiber die Austauschzeit nicht
konstant, weil der Wert des Interdiffusionskoeffizienten (Gleichung 3.43) mit abnehmender
Konzentration der Ionen A in dem Feststoff zunimmt. Im umgekehrten Fall mit B als
mobilere Spezies (D4/Dp < 1) ist die Freisetzung von A beschleunigt. Auch hier ist die
Beschleunigung nicht konstant, da der Interdiffusionskoeffizient mit der Konzentration an
A im Feststoff abnimmt. Die F1ICKSCHE Diffusion als isotroper Austausch wird durch den
Fall o = 1 représentiert.

Im Falle der FickscHE-Diffusion ist die Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion auf
Grund der Aquivalenz der Diffusionskoeffizienten gleich. Weichen die Diffusionskoeffizien-
ten voneinander ab, so ergeben sich unterschiedliche Austauschraten, was eine wesentliche
Charakteristik der durch die NERNST-PLANCK-Gleichung beschriebenen Vorgénge ist.

3.3.1.3 Partikel- vs. Filmmdiffusion

Fiir den Grenzfall der reinen Filmdiffusion bestimmt der Transportschritt durch den den
Partikel umgebenden Fliissigkeitsfilm die Geschwindigkeit. Es wird angenommen, dass die
Fliissigkeit gut durchmischt ist und dass nur in einem diinnen Film um die Feststoffpartikel
ein Konzentrationsgefélle auftritt. Weiterhin wird der Fliissigkeitsfilm als sehr diinn und
daher als eben betrachtet.

Fiir den Fall eines unendlichen Badvolumens ergibt sich fiir den Umsatz U(t) bei einem
isotropen lonenaustausch Gleichung 3.46 [BAMA47].

U(t) = 1 - exp <—3D Ct) (3.46)

7’0(55

In dieser sind ¢ die Gesamtkonzentration in der fliissigen Phase, D der mittlere, konstante
Diffusionskoeffizient, ry der Partikelradius und ¢ die Filmdicke.

Die relative Austauschgeschwindigkeit 0U/0t ist proportional zu dem Verhéltnis der
Gesamtkonzentrationen c¢/¢ und umgekehrt proportional zum Kugelradius ry. Die
Stromungsgeschwindigkeit geht iiber die Filmdicke § in die Gleichung ein.

Aus Gleichung 3.46 ergibt sich die Halbwertzeit fiir die beschriebene Kinetik nach Glei-
chung 3.47.

7‘055

Mit Hilfe der Halbwertzeiten fiir den durch Partikeldiffusion (vgl. Gleichung 3.40) und
Filmdiffusion (vgl. Gleichung 3.47) beeinflussten Transportvorgang ergibt sich ein Kri-

terium zur Abschitzung, welcher Transportwiderstand dominierend ist, vgl. Gleichung
3.48.

cD§
cDrg
)
cDrg

< 0.13 (Partikeldiffusion) (3.48)

> 0.13 (Filmdiffusion)
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In Abbildung 3.13 (a) ist der Umsatz der Diffusion aus einem Feststoffpartikel fiir den
Fall CD % = 0.03 sowohl nach Gleichung 3.39 (Partikeldiffusion) als auch Gleichung 3.46
(Fllmdlffuswn) dargestellt. Es wird deutlich, dass Partikeldiffusion der langsamere und
somit die Geschwindigkeit bestimmende Mechanismus ist. In Abbildung 3.13 (b) sind die
entsprechenden Daten fiir den Fall einer grofleren Filmdicke dargestellt. Hierbei ist CED% i =
0.3, wodurch die Filmdiffusion als dominierender Transportwiderstand gekennzeichnet ist.

1

0.8}

0.6 |

0.4t

Umsatz U(t) [-]

0.2 [

e Filmdiffusion
¢ Partikeldiffusion

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Zeit t [s] x10° Zeit t [s] 10

Abbildung 3.13: Diffusion aus einer Kugel: D = 10™°cm?/s; D = 107" cm?/s; ¢ =
2mol/cm?; ¢ = 0.0003mol/cm?®. (a) Filmdicke: 6 = 10~*cm, (b) Filmdicke: § =
1073

Die Filmdicke ist eine fiktive Grofle, die nicht direkt gemessen werden kann. Sie héngt
entscheidend von den hydrodynamischen Verhéltnissen in der fliissigen Phase um die
Feststoffpartikel ab. Je nach Intensitét der Durchmischung bzw. der Umstromung sind
Filmdicken im Bereich 0.1 mm bis 0.001 mm zu erwarten.

Die Identifizierung des die Geschwindigkeit bestimmenden Mechanismus nach Gleichung
3.47 ist auf Grund von experimentellen Daten nur selten moglich, da die Werte fiir die
Filmdicke und die Diffusionskoeffizienten oft unbekannt sind. Eine einfachere Bestimmung
ist durch die Variation von Parametern moglich, die Riickschliisse auf den Transportme-
chanismus zulassen [Hel95]. Tabelle 3.3 zeigt einen Uberblick iiber die in Frage kommenden
Parameter und deren Einfluss auf die Transportmechanismen.

Tabelle 3.3: Parameter, die die Transportmechanismen, Partikel- und
Filmdiffusion charakterisieren

Einflussgrofe Partikeldiffusion Filmdiffusion

Die Ionenbeweglichkeit:

in dem Partikel x D kein Einfluss

in der Fliissigkeit kein Einfluss x D
Korngrofie x 1/r8 x l/ro
Konzentration ¢ kein Einfluss x c
Temperatur Zunahme (4-8% pro °C ) | Zunahme (3-5% pro °C )
Riithrgeschwindigkeit kein Einfluss nimmt zu

Die sicherste Methode zur Bestimmung des Transportmechanismus ist jedoch der so ge-
nannte ”Unterbrechungstest” [KK49, KM47]. Dabei wird der Diffusionsvorgang durch
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/
1: Filmdiffusion /
E 1]
g 2: Partikeldiffusion Abbildung 3.14:
Schematische Darstellung des Unter-
Unterbrechung brechungstests fiir (1) Filmdiffusion
i< und (2) Partikeldiffusion als die Ge-
0 schwindigkeit bestimmender Mechanis-
0 Zeit e mus.

Trennung der fliissigen von der festen Phase unterbrochen. Nach einer gewissen Zeit wer-
den beide Phasen wieder in Kontakt gebracht, so dass der Transportvorgang fortgefiihrt
werden kann, vgl. Abbildung 3.14.

Durch die Unterbrechung ist es moglich, dass sich ein Konzentrationsgradient im Fest-
stoff, wie es bei der Partikeldiffusion der Fall ist, ausgleicht, vgl. Abbildung 3.9 (a). Bei
einem erneuten Kontakt mit der fliissigen Phase setzt somit die Freisetzung mit einer
hoheren Umsatzrate ein. Im Falle von Filmdiffusion als dominierender Mechanismus ist
die Umsatzrate vor und nach der Unterbrechung identisch. Der Grund hierfiir ist, dass
die Konzentration in dem Feststoffpartikel schon vor der Unterbrechung konstant ist, vgl.
Abbildung 3.9 (b).

3.3.2 Demineralisierung von Getreidestroh

Obwohl die Sprossachse von Getreidepflanzen ein Hohlzylinder ist, wird im weiteren von
der Geometrie einer ebenen Platte ausgegangen. Diese Vereinfachung ist durch zwei Be-
obachtungen moglich.

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, dass die hohle Sprossachse an den Oberflichen von einer
undurchléssigen Epidermis und einer Wachsschicht abgeschlossen wird. Im Inneren ist die
Halmwand der Dicke s von Transportkanélen durchzogen, die parallel zur Sprossachse
verlaufen. Deshalb wird angenommen, dass der Stofftransport bei der Demineralisierung
ausschlielich in axialer Richtung (z) des Sprosses im Inneren der Wandung stattfindet,
vgl. Abbildung 3.15. Der Transportvorgang éndert sich daher nicht, wenn der Hohlzylinder
abgewickelt und auf eine planare Geometrie reduziert wird. Weiterhin hat sich gezeigt,
dass die Wandung eines Strohhalms bei einer Zerkleinerung, d.h. bei Kiirzung der Halme,
entlang der Faserstruktur zerplatzt und so Bruchstiicke in Form von Platten entstehen,
vgl. Abbildung 3.15. Diese haben nach wie vor Lange [ bei einer reduzierten Breite b.

Die Grundlage fiir die Beschreibung der Kinetik der Demineralisierung von Getreidestroh
ist die Diffusionstheorie. Diese beruht auf Arbeiten von BOUCHER, BRIER und OSBURN
[BBO42], die pordse Tonplatten mit Sojadl bis zur Sittigung trankten und diese in einem
kontinuierlichen Gegenstrom mit Perchlorethylen extrahierten.

Die Ubertragbarkeit dieses Ansatzes auf die Demineralisierung von Getreidestroh ist da-
durch gerechtfertigt, dass die anorganischen Komponenten iiberwiegend in wasserloslicher
Form vorliegen und somit keine Interaktion von Feststoff und Ionen zu erwarten ist.
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Die zeitliche Anderung der Konzentration ist auch hier mit der Transportstromdichte iiber
die Massenbilanz des Systems verbunden, vgl. Gleichung 3.49.

dc M
ot
Durch die Kombination von Gleichung 3.26 und 3.49 ergibt sich fiir ein System mit plana-
rer Geometrie und Diffusion entlang einer Koordinate das in Gleichung 3.50 angegebene
2. FICKSCHE Gesetz.

) _
acf — Dy ( 8z§4> (3.50)

Die Anwendung der Diffusionsgleichung 3.50 auf den Transportvorgang im Getreidestroh
setzt eine konstante Temperatur, eine homogene Anfangsverteilung, einen konstanten Dif-
fusionskoeffizienten D); sowie die Vernachlissigung des Widerstands beim Ubergang an
das umgebende Medium voraus.

Als Anfangsbedingung wird festgelegt, dass die Ionen M gleichméfig iiber das Volumen
eines Strohpartikels mit der Lénge [y verteilt sind und die entsprechende Konzentration
in der umgebenden Losung gleich Null ist, vgl. Gleichung 3.51. Wegen der Symmetrie und
der Diffusion nur entlang der Richtung z ist es vorteilhaft, der zentralen Ebene senkrecht
zu der Richtung z den Wert [=0 zuzuordnen. Die Rénder des Strohpartikels haben dann
den Wert +ly/2.

2> lop 2 < —lop, t=0 Ty(r)=0
c

—lop <z <lop, t=0 Mo = konst. (3.51)

Fiir die Randbedingung wird die Annahme in Gleichung 3.52 getroffen, dass die Kon-
zentration von M in der umgebenden Losung wihrend des gesamten Prozesses ver-
nachldssigbar klein bleibt.

z>=4op, t>0  Ty(t)=0 (3.52)

CRANK und BARRER geben als Losung fiir die Gleichung 3.50 mit den Anfangs- und den
Randbedingungen in Gleichung 3.51 und 3.52 eine exponentielle Reihenentwicklung an
(Gl. 3.53) [Cra75, Bar4l].

Uiy =1 — du® % 3 ﬁ exp (—D”Q (;" i 1)2> (3.53)

n=0
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Eine Uberpriifung von OSBURN und KATz in der Praxis, insbesondere an Soja, fithrte
zu erheblichen Schwierigkeiten, wenn die Ergebnisse der Extraktionsversuche mit denen
fiir die Tonplatten in Einklang gebracht werden sollten [OK44]. Auch die Extraktion von
Zuckerriiben lésst sich nicht zufriedenstellend mit der einstufigen Diffusion nach Gleichung
3.53 beschreiben [EBRV05].

Ubereinstimmend weisen alle Autoren auf die sehr komplexen Transportmechanismen hin.
Fiir die Abweichungen der Ergebnisse der Extraktion aus einer getrdnkten Tonplatte als
Vergleichsmaterial zu realen, vegetabilen Materialien wird die innere Struktur dieser Stoffe
verantwortlich gemacht, wobei auf den Feinbau nicht eingegangen wird.

SO und MACDONALD stellen ein kinetisches Modell zur Beschreibung der Extraktion
von Ol aus Rapssamen vor [SG86]. Demnach laufen bei der Extraktion zwei simulta-
ne Vorgénge ab: Zum einen eine schnelle Freisetzung des Extraktes von der Oberfliche
und aus oberflichennahen, angebrochenen Zellen, zum anderen ein diffusiver, langsamerer
Transport aus den inneren Bereichen des Feststoffs.

In einer allgemeineren Formulierung beschreibt OSBURN [OK44] die Extraktionskinetik
bei Feststoffen, deren heterogene Struktur Bereiche mit unterschiedlichen Eigenschaften
aufweist. Dieses konnen zum Beispiel lokal abweichende effektive Diffusionskoeffizienten
auf Grund struktureller Unterschiede (z.B. Porositéit) sein. Ein Beispiel fiir Materialien
mit strukturellen Unterschieden ist Holz. Hier sind deutliche Unterschiede in den Porositét
der einzelnen Ringe feststellbar.

Wird von einer homogenen Anfangsverteilung der zu extrahierenden Komponenten ausge-
gangen, verteilt sich der Stofftransport anteilsméflig auf die verschiedenen Bereiche. Dabei
wird jeder einzelne Diffusionsvorgang durch die Gleichung 3.53 beschrieben und die Ein-
zelumsétze mit Hilfe der Massenbilanz additiv zu einem Gesamtumsatz zusammengefiigt.

Fiir die Beschreibung der Kinetik der Demineralisierung von Stroh wird deshalb eine
zweistufiges Diffusionsmodell verwendet, vgl. Abbildung 3.16.

Dabei werden dem Strohpartikel zwei Bereiche mit je einem iibergeordneten Diffusions-
koeffizienten D, zugeordnet, die jeweils einen Mittelwert iiber einen Bereich mit hoherer
(Bereich 1) und niedrigerer Durchléssigkeit (Bereich 2) darstellen. Auf Grund des kom-
plexen Feinbaus des Strohhalms kann eine genauere Zuordnung a priori nicht erfolgen.
Eine mogliche Aufteilung ist, dass der Bereich hoher Durchléssigkeit die Xyleme mit den
Transportkanilen darstellt, wogegen das Parenchymgewebe mit den interzelluldren Zwi-
schenrdumen einen Bereich mit niedriger Durchléssigkeit auf Grund erhchter Tortuositét

z Transportrichtung: z

Abbildung 3.16:
= Arbeitssmodell zur Extrak-
tion von wasserloslichen an-

aufgeschlossene Poren

Bereich 1 . . .
Dy Bereich 2 organischen Spezies aus ei-

Da nem Strohhalmfragment.
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ist. Oberflachennahe, aufgeschlossene Zellen werden nicht als separate Fraktion behandelt,
sondern dem Bereich mit dem gréflerem Transportkoeffizienten zugeordnet.

In Gleichung 3.54 wird das Modell aus Abbildung 3.16 beschrieben.

8 > 1 2 ElMt’/TQ(Qn—l—l)Z

Uy = 1-— — 3.54
8 > 1 2 EthTI'Q(Qn—i‘l)g

Usi(t) = 1—— =2

Upesi(t) = FU m(t)+ (1 —F)Uynm(t) mit F=Verteilungsfaktor

Dabei repréasentieren Ui (t) und Us(t) die Umsiitze an extrahierter Spezies M aus den
Bereichen mit den effektiven Diffusionskoeffizienten D; p; und Dy ps, die jeweils iiber die
gesamte Dauer der Extraktion konstant sind. Die Aufteilung auf die Bereiche erfolgt in
Gleichung 3.54 mit dem Verteilungsfaktor F, der besagt, wie viel der Gesamtmenge zu
extrahierter Substanz in dem Bereich 1 zu Beginn vorhanden war. Der Term (1-F') gibt
die entsprechende Menge fiir den Bereich 2 an.

In Abbildung 3.17 ist die Gleichung 3.54 fiir verschiedene Werte von F' dargestellt. Fiir
F =1 findet eine schnellere, fiir F'=0 eine langsamere einstufige Diffusion statt. Nach
den Annahmen, auf denen die Gleichung 3.54 beruht, laufen bei der Demineralisierung
von Stroh gleichzeitig eine schnelle und eine langsame Diffusion ab. Die Verteilung der zu
extrahierenden Stoffmenge auf die beiden Diffusionstrome erfolgt mit dem Faktor F. Die
resultierenden Kurvenverlaufe fiir den Fall, das 0 < F' < 1 ist, sind ebenfalls in Abbildung
3.17 dargestellt. Es ist in der logarithmischen Darstellung 3.17 (b) deutlich zu erkennen,
dass durch die Superposition beider Transportstrome ein Kurvenverlauf entsteht, der sich
von der Charakteristik der einstufigen FICKSCHEN Diffusion unterscheidet.

~ O
at

RSBESTES oo s
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ot

~ooo0

l‘UMyges (t) H

4102 163 . 10*
Zeit t] s
Abbildung 3.17: Grafische Auswertung von Gleichung 3.54 fiir verschiedene Vertei-

lungskoeffizienten; a) lineare und b) logarithmische Auftragung von (1-U(t)) (Um-
satz bezogen auf die Stoffmenge in dem Feststoff).
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3.4 Mechanisch/Thermische Behandlung fester
Brennstoffe

3.4.1 Konsolidierung

Bei dem Verfahren zur Entwisserung von Braunkohle werden zwei Effekte ausgenutzt:

e Die thermische Entwésserung

e Die Entwésserung durch Konsolidierung

Die thermische Entwésserung, die nach ihrem Entdecker auch Fleifiner-Verfahren genannt
wird [F1e26], beruht auf der partiellen Zerstorung und Kontraktion der kolloidalen Struk-
tur der Kohle beim Erhitzen, so dass selbst schwer zugingliches Wasser freigesetzt und
fliissig ausgetrieben wird. Der Zusammenbruch der kolloidale Struktur ist reversibel, daher
nimmt beim Abkiihlen das Volumen durch Wasseraufnahme wieder zu. Dieser reversible
Zusammenbruch der Kohlestruktur wird auf das Entstehen neuer interpartikuldrer Bin-
dungen in der Kohle zuriickgefiihrt, was durch die groflere Beweglichkeit der Molekiile be-
dingt ist. Das damit verbundene Austreten von Wasser wird durch die abnehmende Dich-
te und Viskositét bei hoheren Temperaturen erleichtert. Eine thermische Entwisserung
wird ab einer Temperatur von etwa 140°C beobachtet. Energetisch ist die thermische
Entwésserung insofern interessant, dass das Wasser, einen entsprechenden Umgebungs-
druck vorausgesetzt, in fliisssiger Form freigesetzt wird und so die bei einer Trocknung
benotigte Energie zum Verdampfen des Wassers eingespart wird.

Unterstiitzt wird die Entwésserung dadurch, dass ab Temperaturen von 150°C funktio-
nelle, sauerstofthaltige Gruppen thermisch aus der Kohlestruktur freigesetzt werden. Die
entstehenden Zersetzungsgase treiben zusétzlich Wasser aus den Poren der Kohlepartikel.
Zudem fiihrt die mit der thermischen Zersetzung einhergehende Verdnderung der Kohle-
struktur zu einer Hydrophobierung der Kohle und damit zu einer geringeren Readsorption
von Wasser bei Abkiihlung.

Wie bereits erwidhnt, handelt es sich bei der thermischen Entwisserung um einen zu-
mindest teilweise reversiblen Vorgang. Der erneuten Wasseraufnahme der Kohle bei
der Abkiihlung kann zuvorgekommen werden, indem das ausgetriebene Wasser vor der
Abkiihlung der Kohle entfernt wird. Es ist daher nahe liegend, die Kohle auszupressen.

Braunkohle zeigt unter mechanischer Belastung die gleichen Eigenschaften wie Erdbo-
den. Eine kurze Einfiihrung in das bodenmechanische Verhalten von Braunkohle wird im
weiteren Verlauf dieses Abschnittes gegeben.

Braunkohle ist ein wassergefiillter, poroser Feststoff. Bei plotzlicher Belastung der Kohle
erfolgt nach den Erkenntnissen von KARL VON TERZAGHI [TP61] zuerst ein Lastausgleich
durch einen Druckanstieg in der Porenfliissigkeit. Der daraus resultierende Druckgradient
setzt diese Fliissigkeit in Bewegung und fiihrt zu einem Wasseraustrieb. Dieser erfolgt so-
lange, bis der Fliissigkeitsdruck abgebaut ist und der Feststoffdruck mit der aufgepriagten
Last im Gleichgewicht steht. Dieser Vorgang wird ”erste Konsolidierungsphase” (Index
1) genannt. Wird die Belastung aufrechterhalten, schlieft sich eine ”zweite Konsolidie-
rungsphase” (Index 2) an. Hierbei gibt die Feststoffstruktur der Last nach und beginnt
zu "kriechen” [Bui36].
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A) B) Po Pc
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Erstbelastungs-|
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Aey Konsolidierung
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Abbildung 3.18: Zusammenhang von Porenzahl zur Verdichtungszeit (A) und zum Ver-
dichtungsdruck (B)[Ber00].

An Abbildung 3.18(A) lassen sich beide Konsolidierungsbereiche erkennen. Nach Lastauf-
gabe geht das System in den ersten Konsolidierungszustand iiber. In der Auftragung der
Porenzahl e gegen die logarithmische Belastungszeit ist die erste Konsolidierungsphase
der Teil der Kurve, der sich oberhalb des Punktes e.,, befindet. Dieser Punkt, der fiir die
Porenzahl am Punkt "end of primary” steht, bezeichnet das Ende der ersten Belastungs-
phase, ergibt sich aus einer Tangentenkonstruktion, die gem&fi Abbildung 3.18(A) durch-
zufithren ist. Die zweite Konsolidierungsphase ergibt einen linearen Kurvenverlauf, der
sich dem Punkt e.,, anschlieBt. Die Steigung dieses Abschnittes ist eine charakteristische
Grole zur Beschreibung des Verdichtungsverlaufs der zweiten Konsolidierungsphase. In
Abbildung 3.18(A) ist zusétzlich ein Konsolidierungsverlauf fiir eine grofiere Schichthohe
dargestellt. Durch die lingeren Verdichtungswege &dndert sich zwar der Verlauf der ersten
Konsolidierungsphase, nicht aber der der zweiten.

Aus den Werten der Porenzahl e.,, nach der ersten Konsolidierungsphase lassen sich
die Verldufe in Abbildung 3.18(B) konstruieren. Diese geben die Verdnderung der Po-
renzahl durch den effektiven Belastungsdruck im zweiten Belastungsbereich wieder. Fiir
Belastungsdriicke, die oberhalb des Vorbelastungsdrucks liegen, gehen die Verldufe asym-
ptotisch in die so genannte Erstbelastungskurve iiber, die iiber einen weiten Bereich eine
konstante Steigung aufweist. Diese Steigung kann als weitere charakteristische Konsolidie-
rungsgrofie aufgefasst werden. Der Kurvenverlauf (a) in Abbildung 3.18(B) repréasentiert
ein System mit niedriger Vorverdichtung, daher hohes e..,, Kurve (b) stellt ein hoher
verdichtetes Material dar. Wird ein Material ldngere Zeit bei konstantem Druck gehal-
ten, so nimmt es auf Grund von Kriechvorgéngen eine niedrigere Porenzahl an als das
zugehorige e.., (Abbildung 3.18(B), (d) und (e)). Dementsprechend kénnen nahezu par-
allel zur Erstbelastungskurve Verldufe dargestellt werden, die die Konsolidierung nach
langeren Belastungen wiedergeben (f). Dies bedeutet, dass sobald wihrend der Verdich-
tung Kriechen auf einem Druck kleiner des Enddrucks auftritt, die Erstbelastungskurve
nicht mehr erreicht wird und die weitere Konsolidierung einen nicht genau zu definieren-
den Verlauf nimmt. Bei zwischenzeitlicher Entlastung kommt es auf Grund der Elastizitét
des Materials zu einer Ausbildung einer Hysterese (c).

20— €/(1 — ¢), e = Porositét
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3.4.2 Kinetik der Konsolidierung

Die Kinetik der Entwiisserung wird je nach Temperatur in komplexer Weise sowohl durch
die Stromungsmechanik bei der Abfuhr des Wassers als auch durch den Widerstand des
Feststoffgeriists beeinflusst. BERGINS schlédgt aus diesem Grund eine vereinfachte mathe-
matisch/physikalische Beschreibung des druck-, temperatur-, und zeitabhéngigen Konso-
lidierungsverhaltens unter Beriicksichtigung der wichtigsten Einflussgréfien anhand der
experimentellen Ergebnisse vor [Ber00, Ber03, Ber04].

Abbildung 3.19:

(a)  Rheologisches  Mo-
dell der Konsolidierung;
(b) Ae(©) als Funkti-
on der dimensionslosen
Zeit © (Gleichung 3.56)
[Ber00, Ber03, Ber04].

Das in Abbildung 3.19 dargestellte Modell greift auf eine rheologische Beschreibung zuriick
und besteht aus einer Reihe von Kelvin-Elementen, die iiber Dampfer miteinander ver-
kniipft sind, Abbildung 3.19 (a). Durch die Kelvin-Elemente werden die Vorgénge bei der
ersten Konsolidierung wiedergegeben. Hierbei repréasentiert das Déampfer-Element (Po-
renfliissigkeit) die hydrodynamischen Effekte und die Federn (Feststoff) die Kompression
wihrend der ersten Konsolidierung. Das Kriechen (sekundére Konsolidierung) wird durch
die einfachen Kelvin-Modelle nicht beriicksichtigt. Aus diesem Grund ist es notwendig,
das Modell um die zwischengeschalteten, nicht linearen Dampfer zu ergénzen.

Das beschriebene Modell kann durch die Superposition der priméren und der sekundéren
Konsolidierung formuliert werden, vgl. Gleichung 3.55 und Abbildung 3.19(b).

Ae(t) = Aey(t) + Aes(t) (3.55)

In Gleichung 3.55 reprisentiert Ae(t) das freigesetzte Wasser aus dem Feststoff, unter
der Voraussetzung, dass die porose Struktur vollstdndig mit Wasser gefiillt ist, vgl. auch
Abbildung 3.18.

Die mathematische Formulierung von Ae;(t) und Aes(t) hat BERGINS [Ber04] beschrie-
ben. Der gesamte Vorgang der Konsolidierung wird demnach durch Gleichung 3.56 aus-
gedriickt.
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o 8 = 1
—Ca(T, p3 )FZWMQ} {1 +

(2n —1)*x?

2n — 1)%m?
exp <_M@<T,pgo,wo,t>)

4

4 Q(Tap%oaw07t):|

o 8 = 1 (2n — 1)2x2 .
+Ca(T7 Ps )p ; (271 . 1)2 log |i 4 Q(Tvps 7w07t)

+ eop(T505) (3.56)

mit
wWo 2

AT pE ) = ATF)+ ol ) os (2 (3.57)
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O(T, p2, wo, t) = #t (3.58)

Wo

Die Variablen in den vorstehenden Gleichungen werden in Tabelle 3.4 erlautert.

Die Konstanten e;,, und C, konnen durch eine lineare Regression der experimentellen
Daten bei langen Presszeiten (Kriechbereich) bestimmt werden, vgl. Gleichung 3.59.

e(t, T, p%) = €, — CalT, ) log(t)

(3.59)

Die GroBlen C.(T,pT) und Aef® hingegen werden durch Anpassung an experimentelle
Daten ermittelt.

Der Vorteil von Gleichung 3.56 bei der Beschreibung experimentell ermittelter Daten ist,
dass der Fehler bei der Bestimmung der Parameter, insbesondere durch die Anwendbarkeit
von Gleichung 3.59, minimiert und die richtige Darstellung der sekundéren Konsolidierung
gewéhrleistet wird [Ber04].

BERGINS demonstriert an experimentellen Daten die gute Ubereinstimmung der
Entwésserungskinetik bei der Mechanisch/Thermischen Entwésserung von Braunkohlen

unterschiedlicher Provenienz durch die Gleichung 3.56, [Ber00, Ber04, Ber03].

Tabelle 3.4: Beschreibung der Groflen aus den Gleichungen 3.56, 3.57 und 3.58.

Groflen, die durch die experimentellen Bedingungen gegeben sind:

T Temperatur
pg | Verdichtungsdruck
i Zahl der fiir die Entwisserung relevanten Oberflichen einseitige Entwésserung: i=1,
zweiseitige Entwésserung: i=2
wo Feststoffvolumenflichenbeladung wo =Vg/A
w§ | Feststoffvolumenflichenbeladung (Referenzwert) Wert ist festzulegen
Konsolidierung

Durch lineare Regression bestimmbare Groflen:

*

€;op | Porenzahl nach abgeschlossener erster Konsolidierung

Co | Koeffizient der zweiten Konsolidierung (Kriech-Koeffizient)

eop=end of primary
C, = —0e/dlog(ps)

Durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmbare Grofien:

C. modifizierter Konsolidierungskoeflizient
Aej

Menge an mobilem Wasser

C. = f(—0e/ — Ops) [Ber04]
Aef =ef —e(t)
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4 Experimentelle Untersuchungen

4.1 Untersuchte Materialien

Fiir eine grundlegende Beschreibung der verwendeten Materialien ist es sinnvoll, diese
zundchst in Bezug auf ihren Asche- und Wassergehalt sowie die Zusammesetzung der
Brennstoffasche hin zu untersuchen.

4.1.1 Weizenstroh

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde Weizenstroh aus dem siidlichen
Miinsterland verwendet. Dieses stand in handelsiiblichen Kleinballen zur Verfiigung. Das
Stroh war nach der Ernte im Schwad keinem Niederschlag ausgesetzt.

Das Ballenstroh (”Rohstroh”) wurde fiir die weitere Verwendung in verschiedene Frak-
tionen unterteilt, was notwendig war, weil die Zusammensetzung der einzelnen Strohab-
schnitte zum Teil erheblich variiert, vgl. Abschnitt 2.2.2. Hierfiir wurden die Bestandteile
des Strohs manuell aussortiert. Die Unterteilung erfolgte dabei in die Fraktionen ”Halme
& Knoten”, ”Blitter” und ” Ahren”.

Fiir die Versuche zur kombinierten Demineralisierung und Mechanisch/Thermischen
Entwisserung wurde das ” Rohstroh” in der urspriinglichen Zusammensetzung verwendet.
Die Fraktion ”Halme & Knoten” wurden fiir die Gleichgewichts- und Kinetikexperimente
eingesetzt. Fiir die iibrigen Fraktionen wurde der wasserlosliche Kaliumgehalt bestimmt.

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber den Wasser- und Aschegehalt, die Aschezusammen-
setzung sowie den Elementgehalt der Fraktionen ”Rohstroh” und ”Halme & Knoten”.

Die grofle Bandbreite der Wassergehalte in Tabelle 4.1 ist auf die von der Wetterlage
abhéangige hygroskopische Feuchte der Proben zuriickzufiihren. Fiir die einzelnen Ver-

Tabelle 4.1: Wasser- und Aschegehalt, Aschezusammensetzung sowie Elementgehalt der
Fraktionen ”Rohstroh” (a) und ”Halme & Knoten” (b)

a) Weizenstroh: ”Rohstroh”

Wassergehalt yw 7.2-9.6 Gew.-%

Aschegehalt ya 6.34 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || Na:O | CaO | K2O | MgO | FeaOs | AlsOs | SiO2 | SO3 | Cl | Rest
xa [Gew. — %] 028 | 7.9 | 2210 | 25 | 057 | 045 | 565 | 51 |21 | 25
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

W[k%} 0.1 3.6 11.6 1.0 0.2 0.2 16.7 1.3 | 1.3

b) Weizenstroh: ”Halme und Knoten”

Wassergehalt vy 7.6-12 Gew.-%

Aschegehalt y4 4.5 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || NasO | CaO | K2O | MgO | FexOsz | AloO3 | SiO2 | SO3 | Cl | Rest
xa [Gew. — %) 0.17 6.6 33.8 3.5 0.16 0.1 44.9 3.6 | 4.9 2.3
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w [k%} 0.06 2.3 13.4 1.0 0.05 0.03 10.0 0.7 | 2.3




58 4  Experimentelle Untersuchungen

suchsreihen wurde stets der genaue Wassergehalt ermittelt und in den entsprechenden
Berechnungen verwendet. Die Strohproben wurden staubgeschiitzt an der Luft gelagert,
um eine Keim- und Schimmelbildung zu vermeiden.

Das verwendete Stroh ist beziiglich des Aschegehalts und der Aschezusammensetzung
repriasentativ fiir Weizenstroh [KHO1], vgl. auch Tabelle 2.4 in Abschnitt 2.2.2 .

4.1.2 Braunkohlen

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden sechs Kohlen aus zwei Kontinenten ein-
gesetzt, vgl. Tabelle 4.2.

Tabelle 4.2: Ausgewéhlte Braunkohlen fiir die Untersuchung

Provinienz Bezeichnung Eigenschaften
Europa Deutschland Tagebau Hambach Nag800* Natriumreiche Kesselkohle;

(Rheinland) ausgepragter ”Ionenaustauscher”.

Deutschland Tagebau Hambach HKT* Aschereiche Problemkohle; kann nur

(Rheinland) in Mischung mit Na800 ver-
brannt werden.

Griechenland Tagebau Ptolemais GK* Typische Kohle ”Balkan &
Griechenland”; ist durchsetzt mit
diskreten Mineralien.

Australien | Victoria Tagebau Loy Yang LYyt~ Aschearme und feuchte

(Latrobe Valley) Kesselkohle;” Loy Yang low ash”

Victoria Tagebau Loy Yang LY2 Salzhaltige, feuchte Braunkohle;

(Latrobe Valley) Problemkohle mit ”torfiger”
Beschaffenheit.

Siidaustralien Lagerstétte Bowmans BM Sehr salzhaltige, feuchte,

(Adelaide) aschereiche und ”torfige”
Braunkohle; kann bisher nicht
als Brennstoff genutzt werden.

* Kohlen lagen in stiickiger Form vor.

Die Braunkohlen lagen zum Teil in stiickiger Form (Korngréfie <20 mm) vor, vgl. Tabel-
le 4.2. Im Falle der Braunkohlen mit einer "torfigen” Beschaffenheit waren kaum feste
Partikel vorhanden. Der Feststoff bestand hierbei vielmehr aus zum Teil noch erhaltenen
Pflanzenfasern.

In der Tabelle 4.3 werden die verwendeten Kohlen in Bezug auf ihren Wasser-, Asche-,
Elementgehalt und die Zusammensetzung der Asche charakterisiert.
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Tabelle 4.3: Wasser-, Asche-, Elementgehalt und die Zusammensetzung der Asche der
Braunkohlen.

a) Na800

Wassergehalt yw 50.2 Gew.-%

Aschegehalt ya 5.4 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || Na:O | CaO | KoO | MgO | FexOs | AloOs | SiO2 | SO3 Cl Rest
xA [Gew. — %] 4.8 325 | 0.68 16.6 7.4 1.2 8.2 274 | 043 0.8
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w [é} 1.9 12.6 0.3 5.4 2.8 0.3 2.1 16.0 0.2

b) HKT

Wassergehalt vy 50.3 Gew.-%

Aschegehalt v4 16.6 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || NasO | CaO | K;O | MgO | Fe:Os3 | AlOs | SiO2 | SOg3 Cl Rest
xa [Gew. — %) 2.0 103 | 2.0 6.0 5.6 23.2 30.9 | 18.8 | 0.03 0.9
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w [k%} 2.5 12.2 2.8 6.0 6.5 20.4 24.0 | 12.5 | 0.05

c) GK

Wassergehalt yw 59.7 Gew.-%

Aschegehalt ya 18.3 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || Na:O | CaO | KoO | MgO | FexOs | AloOs | SiO2 | SO3 Cl Rest
xa [Gew. — %] 017 | 484 | 052 | 66 | 5.4 81 | 142 | 156 | 0.07 | 0.9
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

W [é} 0.2 63.2 0.8 7.3 6.9 7.8 12.1 | 114 | 0.13

d) LY1

Wassergehalt yw 59.6 Gew.-%

Aschegehalt ya 1.2 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || NasO | CaO | K20 | MgO | FesOs | AlOs | SiO2 | SOgs Cl Rest
xa [Gew. — %) 16.0 4.4 0.61 13.4 3.1 22.2 4.3 35.5 | 0.05 0
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w(E] 14 | 04 | 01 | 1.0 0.3 14 | 02 | 1.7 | 0.007

e) LY2

Wassergehalt vy 66.6 Gew.-%

Aschegehalt ya 3.8 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || Na:O | CaO | KoO | MgO | FexOs | AloOs | SiO2 | SOs3 Cl Rest
xA [Gew. — %] 19.4 1.9 0.9 11 1.2 25.0 15.6 | 23.0 1.3 0.7
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w[&] 5.4 0.5 0.3 2.5 0.3 5.0 2.8 3.5 0.5

f) BM

Wassergehalt yw 53.3 Gew.-%

Aschegehalt ya 16.4 Gew.-%(wf)

Aschezusammensetzung || NasO | CaO | K;O | MgO | FesOs | AlOs | SiO2 | SOg3 Cl Rest
xa [Gew. — %) 14.5 6.6 0.49 13.2 0.95 16.1 17.0 | 28.7 2 0.5
Elementgehalt Na Ca K Mg Fe Al Si S Cl

w [k%} 17.6 7.7 0.7 13.1 1.1 14.0 13.0 | 18.9 3.3
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Die australischen Loy Yang Braunkohlen haben eine iiber 50% hohere Wasserbela-
dung als die rheinischen Kohlen, dafiir aber erheblich weniger Asche. Bei etwa glei-
chem Inkohlungsgrad lassen sich die Unterschiede im Wassergehalt aufler anhand der
Lagerstéttenbedingungen durch die verschiedenen Aschegehalte erklédren. Die organischen
Bestandteile haben eine hohere Wasserbindungskapazitat und die mineralischen Kompo-
nenten konnen in dieser Hinsicht als inert betrachtet werden. Die die Vorkonsolidierung
mitbestimmende Lagerstiattentiefe betragt fiir die Proben der rheinischen Braunkohlen
ca. 400m , fiir die Loy Yang Kohlen ca. 100 bis 200 m'. Im rheinischen Tagebau nimmt
der Wassergehalt mit der Tiefe weiter ab und erreicht bei 640m im Tagebau etwa 40

Gew.-%.

Die ballaststoffreiche Griechische Braunkohle zeichnet sich durch ihren sehr hohen Calci-
umgehalt aus, verursacht zum Teil durch Calciumcarbonat aus Muschel- und Schnecken-
gehdusen etc. Die verwendete Braunkohle aus dem Tagebau Ptolemais ist représentativ
fiir Braunkohlen aus Griechenland und dem Balkan. Auf Grund des niedrigen Gehalts an
Natrium und Chlorid ist diese Kohle unproblematisch in Bezug auf Verschlackung und
Verschmutzung. Lediglich der hohe Wassergehalt mindert die Qualitét.

In der Lagerstétte Bowmans (100 km nérdlich von Adelaide) sind die groBten Braunkoh-
levorkommen im siidlichen Australien, die wegen der guten Anbindung und Abbaubarkeit
auch wirtschaftlich sehr bedeutungsvoll sind [RQMKS84]. Bisher wurde mit der Explora-
tion noch nicht begonnen, da die Qualitdt der Bowmans Braunkohle eine Verfeuerung in
heute iiblichen Staubfeuerungen verbietet. Insbesondere der auflergewhnlich hohe Gehalt
an Natrium, Chlorid und Schwefel zeichnen die Bowmans-Kohle aus.

Alle Braunkohlen wurden luftdicht in Plastiksédcken verpackt und gekiihlt gelagert. Vor
jedem Versuch wurde der Wassergehalt gemessen, vgl. Abschnitt 4.2.2. Hiermit konnte
ausgeschlossen werden, dass eine Austrocknung der Kohle zu verfialschten Ergebnissen
fiihrt.

4.2 Analytik

4.2.1 Fliissigkeitsanalyse
4.2.1.1 Metallionenkonzentrationen

Die Messung der Metallionenkonzentrationen in den wéssrigen Filtraten wurde mit der
Flammen-Atom-Absorptions-Spektroskopie (FAAS) durchgefiihrt. Das Messprinzip die-
ses emissionspektrospkopsichen Verfahrens erlautert LAQUA [Laq80]. Fiir die Analyse wur-
de ein Gerédt der Firma Perkin und Elmer des Typs AAS 1100B eingesetzt.

Der Messbereich wurde fiir die Elemente Na, K, Mg und Ca mit vier Standardlésungen,
deren Konzentration zwischen 0 und 5 ppm liegen, kalibriert. Zur Sicherstellung der Kali-
brierung und der Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde ein Vergleichsstandard der Kon-
zentration 2 ppm verwendet und nach jeder fiinften Messprobe nachgemessen. Die Stan-
dards wurden in Polyethylen-Weithalsflaschen gekiihlt aufbewahrt.

Vor der Messung mussten die Originalproben gegebenenfalls entsprechend verdiinnt wer-
den. Hierzu wurden Eppendorf-Pipetten in den Groflen 1ml bzw. 1-5ml und Mefkol-
ben bzw. eine Automatikbiirette verwendet. Die Proben wurden in 10-20 ml Glasflaschen
gekiihlt gelagert.

'Deckschicht iiber den Kohleflozen: Hambach~360m , Loy Yang ~10m.
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Der in die Berechnung eingehende Messwert ist der Mittelwert aus drei Messungen je
Element. Die typische Standardabweichung fiir die Messwerte lag in einem Bereich < 2%.

4.2.1.2 Anionen

Fiir die quantitative Chloridanalyse wurde ein Chloridtest des Typs ”Spectroquant”
der Firma Merck verwendet. Dieser basiert auf der Farbreaktion von Quecksilber-(II)-
thiocyanat und Eisen-(I1I)-thiocyanat mit Chlorid zu einem Farbkomplex. Uber die Mes-
sung der Extinktion der Proben bei einer Wellenlénge von 450 nm kann im Vergleich mit
einer Kalibrierkurve die Chloridkonzentration bestimmt werden. Hierzu wurde ein Pho-
tometer des Typs WTW Photometer 1500 verwendet. Eine Beeinflussung der Ergebnisse
durch Eigenextinktion der Probenlésung wurde durch Blindmessungen ausgeschlossen.

Der Messbereich ist auf 1 bis 500 ppm festgelegt. Vor der Messung mussten die Original-
proben gegebenenfalls verdiinnt werden. Der in die Berechnung eingehende Messwert ist
ein Mittelwert aus drei Messungen pro Element. Die typische Standardabweichung fiir die
Messwerte lag in einem Bereich < 2.5%.

Zur Uberpriifung wurden die verwendeten Chloridstandards mit Silberchlorid potentio-
metrisch titriert. Hierfiir wurde eine Silber/Silberchlorid-Messzelle und ein pH-Messgerit
der Firma METROHM verwendet.

Sulfat wurde qualitativ durch die Reaktion mit Bariumchlorid als schwerltsliches Bari-
umsulfat nachgewiesen, welches in der Losung weiflen Niederschlag bildet. Hierzu wurden
einige Tropfen 0.1 molare BaCly-Losung in ein kleines Becherglas gegeben, in dem sich
etwa 5 ml Probenlésung befanden.

4.2.1.3 pH-Wert, Leitfahigkeit, CSB und Firbung

Messung des pH-Wertes Die pH-Werte in den Proben bzw. in den Suspensionen
wurden mit handelsiiblichen Glaselektroden in Kombination mit Messgeréten der Firmen
METROHM, SCHOTT und CONSORT gemessen. Bei der Auswahl der Glaselektroden wurde
auf die Unempfindlichkeit der Diaphragmen gegeniiber Verschmutzung geachtet. Insbe-
sondere geloste Huminsauren fithren hier zu einer schnellen Alterung. Schliffdiaphragmen
aus Glas haben sich in diesem Zusammenhang bewihrt.

Fiir die tégliche Kalibrierung der pH-Messgerédte wurden Standardlosungen nach NIST
(National Institue of Standards and Technology) verwendet. Alle Messwerte sind tem-
peraturkompensiert, wobei die Referenz 25°C ist.

Messung der Leitfihigkeit Die elektrische Leitfahigkeit (LF) wéssriger Proben be-
ruht auf der Féahigkeit der im Wasser gelosten Ionen, elektrischen Strom zu transportieren.
Die LF wird in Mikrosiemens pro Zentimeter (uS/cm) angegeben. Jedes lon leistet zu
der Gesamtleitfdhigkeit einen Beitrag, der sowohl zu der Konzentration, als auch zu der
Aquivalentleitfihigkeit dieses Ions proportional ist. Die LF ist eine unspezifischen Aussage
iiber die Gesamtionenkonzentration der in der Probe enthaltenen Ionen.

Die Leitfdhigkeiten wurden mit Messgeriten der Firma WTW und CONSORT gemessen.
Hierbei wurden 4-polige Elektroden verwendet, die besonders unempfindlich gegeniiber
storenden Einfliissen sind und eine rauscharme Messung ermdglichen.

Die Messgerite wurden téglich mit einer Standardlésung auf 1413 (11 S/cm) bei 25°C ka-
libriert. Alle Messwerte sind temperaturkompensiert, wobei die Referenz 25°C ist.
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Messung des CSB-Wertes Der CSB (Chemischer Sauerstoff Bedarf) ist die als Sau-
erstoffaqulivalent ausgedriickte Menge an Kaliumdichromat, die von den in 11 Wasser ent-
haltenen oxidierbaren Verbindungen unter den Bedingungen einer vorgeschriebenen Me-
thode verbraucht wird. Die Oxidation der Wasserprobe erfolgt mit heifler schwefelsaurer
Kaliumdichromat-Losung und Silbersulfat als Katalysator. Chlorid wird durch Quecksil-
bersulfat maskiert. Die Menge an unverbrauchten, gelben Kaliumdichromat-Ionen wurde
photometrisch (450 nm) gemessen. Fiir die Messung wurden Merck CSB-Kiivettentests
mit einem Messbereich von 10-150 mg/l und ein Messgeridt des Typs WTW Photome-
ter 1500 verwendet. Der CSB als standardisierte Methode erfasst neben dem biologisch
abbaubaren auch schwer oder nicht abbaubare organische Substanzen.

Messung der Farbung Um Aussagen iiber die Farbung der Probe machen zu koénnen,
wurde ergédnzend der spektrale Absorbtionskoeffizient bei der Lichtwellenldnge 492 nm
(SAK 492 nm), gemessen [Koe98]. Hierzu wurde ein Messgerdt des Typs WTW Photo-
meter 1500 verwendet. Als Nullwert diente Wasser.

4.2.2 Feststoffanalyse
4.2.2.1 Bestimmung des Asche- und Wassergehalts

Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte nach DIN 51718 durch Trocknung bei 104°C.

Fiir die Bestimmung des Aschegehaltes sowie zur Vorbereitung der Ascheanalyse wurde
eine Veraschungstemperatur von 525°C gewihlt. Die in den Normen DIN 51719 und DIN
51729-1 vorgeschlagene Temperatur von 815°C ist fiir die Untersuchung von biogenen und
jungen fossilen Brennstoffen zu hoch, weil bei diesem Vorgehen Alkalimetalle verdampfen
und so ein zu niedriger Asche- und Alkaligehalt gefunden wird [Boe0O1].

4.2.2.2 Ascheanalyse

Die Elementgehalte in der Asche (”Aschezusammensetzung”’) werden, wie allgemein
iiblich, als oxidische Gewichtsanteile der Asche angegeben. Die Aschezusammensetzung
wurde bei e.on Engineering mit einem Réntgenfluoreszenzspektrometer nach DIN 51729-
10 bestimmt. Dariiber hinaus wird der Elementgehalt bezogen auf die Trockenmasse des
Materials angegeben, der sich aus einer einfachen Umrechnung der Oxidanalyse ergibt.

4.2.2.3 Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie (MIP=Mercury Intrusion Porosimetry) dient zur Bestim-
mung des Porenvolumens und beruht auf der Eigenschaft des Elements Quecksilber (Hg),
keine Wechselwirkung mit den meisten Oberflichen anderer Stoffe einzugehen, so dass
es zu keiner Adhésion in Kapillaren kommt. Bei der MIP wird eine Probe von einem
Quecksilberbad umschlossen. Der Druck, unter dem das Quecksilber steht, wird erhoht,
um dieses in die Poren der Probe hineinzuzwingen. Der dafiir bei einem bestimmten Po-
rendurchmesser d erforderliche Druck ist durch die WASHBURN-Gleichung (vgl. Gleichung
4.1) gegeben, wobei p der auf das Quecksilber wirkende Differenzdruck ist, o die Ober-
flachenspannung des Quecksilbers und © den Kontaktwinkel zwischen Quecksilber und
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Probe représentiert. Der Gleichung 4.1 liegt die Annahme zu Grunde, dass die untersuch-
ten Poren zylindrische Formen haben.

4-0-cosO
p

Gemessen wird die bei jeweils einem bestimmten Druck durch das Eindringen von Queck-
silber in die Porenstruktur der Probe hervorgerufene Volumeninderung V; [em?] bzw.
v; [em?/g| des auBerhalb der Poren verbleibenden Quecksilbers. Dabei kann entweder das
verpresste Volumen bei der Kompression (”intrusion”) oder das Expansionsvolumen bei
Entspannung (”extrusion” oder Dekompression) gemessen werden. Alle Ergebnisse wer-
den bezogen auf die Trockenmasse oder bezogen auf die wasser- und aschefreie Masse
(waf) angegeben.

d= (4.1)

Die MIP wurde mit einem AUTOPORE II 92220 Analysator der Firma MICROMERITICS
durchgefiihrt. Dieser Analysator kann Driicke von 3.4kPa bis 414 MPa aufprigen und
messen. Nach der Gleichung 4.1 ist dieser Druckbereich dquivalent mit Porendurchmessern
von 0.0036 bis 437 um bei einer Oberfliachenspannung von 485 dyn/cm (= 0.485 N/m bei
20°C) und einem Benetzungswinkel von 140°C .

Fiir die Messungen wurden jeweils 0.5 bis 1.1g getrocknete Probe in stiickiger Form
(2 bis 10mm) eingewogen. Das Volumen der verwendeten Probenkammern (Penetrome-
ter) betrug Veenetrometer=3 cm?®. Die Quecksilberkompressibilitéit und die Deformation des
Gerétes wurden durch Blindmessungen ohne Probe ermittelt und bei der Auswertung der
Messergebnisse beriicksichtigt.

Aus den Messwerten ergibt sich das kumulative, probenmassenspezifisches Porenvolu-
men als Funktion des aufgepridgten Drucks, vergleichbar mit einem massenbezogenen
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Messwerte aus der MIP: Kumulatives
probenmassenspezifisches Porenvolumen als Funktion des aufgepréigten Quecksilber-
drucks; a) logarithmische Darstellung des gesamten Druckbereichs, b)Vergrofierung
des Bereichs x aus Diagramm (a): lineare Darstellung des Hochdruckteils mit Re-
gressiongeraden nach [BHSCO05].
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Riickstands-Summenvolumen, vgl. Abbildung 4.1.

Hierbei ergeben sich Unterschiede zwischen den Graphen der Kompressions- und Dekom-
pressionsphase. Dieser Hystereseffekt ist auf die nicht vollstindige Riickgewinnung des
Quecksilbers aus der Probe zuriickzufithren [BHSCO05]. Andererseits kann durch den ho-
hen Druck bei der Quecksilberbeaufschlagung wihrend der MIP eine Kompression des
Feststoffs der untersuchten Probe auftreten, wodurch ein zu grofies Porenvolumen gemes-
sen wird. BERGINS et al. schlagen deshalb eine Messwertkorrektur unter Beriicksichtigung
der Probenkompression vor [BHSCO05]. Hierfiir werden die ersten drei Messpunkte der
Dekompressionskurve im Druckbereich von 400 bis 200 MPa fiir eine lineare Regression
verwendet, vgl. Abbildung 4.1(b). Der Korrekturfaktor £ in Abhéngigkeit von der Stei-

gung der Regressionsgeraden %—‘; ist wie in Gleichung 4.2 definiert und entspricht der
Kompressibilitdt der Probe.

1 av av Tooe a

V Op | op dp

Der Kompressionseffekt bei der MIP wird kompensiert, indem die gemessenen Volumi-
na gemif Gleichung 4.3 mit dem Korrekturfaktor beaufschlagt werden. Alle im weitern
dargestellten Ergebnisse der MIP basieren auf den kompensierten Messwerten.

vforrigiert _ Ugemessen . K i (43)
OHe
Die Darstellung der Ergebnisse aus der MIP erfolgt héufig als das LDI (Logarithmic

Differential Intrusion):

Av Vit1 — U;

LDI = =
A 10g d 10g di+1 — IOg dz

(4.4)

Angegeben wird das bei der jeweiligen Druckerhéhung in den Feststoff verpresste Queck-
silbervolumen in Abhéngigkeit von Logarithmus des aufgepriagten Quecksilberdrucks bzw.
des entsprechenden Porendurchmessers nach Gleichung 4.1.

Die Grenze zwischen inter- und extrapartikularem Porenvolumen wird auf 50 pm fest-
gelegt. Makroporen werden Durchmesser von 0.05 bis 50 ym, Mesoporen von 0.0036 bis
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0.05 pm zugeordnet. Das Volumen der Mikroporen (< 0.0036 um) Viigro ist mit der MIP
experimentell nicht bestimmbar, kann jedoch aus der Feststoffdichte und der aus der MIP
bestimmten ”Matrix-Dichte?” 0asaimiz nach Gleichung 4.5 berechnet werden.

1 1

OHe OMatriz

(4.5)

Umikro =

Das ”Matrix-Volumen” Vjsqui. Wird dabei aus dem von der Probe verdringten Quecksil-
bervolumen im entspannten Zustand und dem Porenvolumen berechnet, vgl. Gleichung
4.6. Das Porenvolumen v,,,,, entspricht hierbei dem bei einem Druck von 414 MPa intru-
dierten, auf die Probenmasse mp,.. bezogenen Quecksilbervolumen.

Mmag
VMatm'm = VPenetrometer - 0 — Umaz * M Probe (46)
Hg —
~ ~~ Porenvolumen
Verdringung der Probe

der Probe (drucklos)

Die Matrix-Dichte ist der Quotient aus Probenmasse und Matrix-Volumen.

Die Matrix-Dichten haben niedrigere Werte als die zugehorigen Feststoffdichten basierend
auf der He-Pykrometrie (Poren > 16nm), da bei der MIP nur Poren gréfier (> 3.6 nm)
erfasst werden; die kleineren Porenvolumen gehen als Feststoffvolumen in die Matrix-
Dichten ein, vgl. Gleichung 4.6.

Die Matrix-Dichte wird auf der Basis der asche- und wasserfreien Probenmasse berechnet.
Fiir die Dichte der Asche wird nach GAN, NANDI und WALKER [GNWT72] ein Wert von
2.7¢/cm? angenommen.

Als weitere, charakteristische Probengrofien kann die spezifische Oberfliche S nach Glei-
chung 4.7,
Zdi=0.0036/.tmp'Av 1

d;=50pum

S

(4.7)

ocos® M Probe

und der volumenspezifische mittlere Porendurchmesser dy nach Gleichung 4.8 aus den
Ergebnissen der MIP bestimmt werden.

d;=0.0036um

d=dy Y V) (18)

Fiir die in den Gleichungen 4.7 und 4.8 verwendeten Volumina werden Werte aus dem
Makro- und Mesoporenbereich der Kompressionsphase verwendet [BHSCO05].

4.3 Charakterisierung der untersuchten Brennstoffe

4.3.1 Chemische Fraktionierung

LissNER und GOBEL [LG65, LG52] haben eine dreistufige Wische mit Wasser, Ammo-
niumacetatlosung (CH3COONH,) und Salzsdure (HCl) zum Nachweis von Anorganika

?Dichte des Feststoffgeriistes, engl. ”skeletal”
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in Kohle vorgeschlagen. Dieses Vorgehen wird in der Literatur hdufig unter dem Begriff
”chemische Fraktionierung” zitiert.

Die chemische Fraktionierung kann dabei sequentiell oder parallel durchgefiihrt werden.
Auf Grund des geringeren Zeitaufwands und der dennoch hinreichend hohen Aussagekraft
wurde fiir die Charakterisierung der untersuchten Materialien die parallele Extraktion
gewéhlt [BoeO1].

Wasser als Losungsmittel bewirkt ein Herauswaschen von wasserlslichen bzw. bereits
gelosten Komponenten. Bei sehr geringen Feststoffbeladungen der Suspension kann es auf
Grund von Autoprotolyse zu einem teilweisen Austausch organisch gebundene Metallkati-
on kommen, vgl. Abschnitt 3.2. Dem muss durch eine Erhéhung der Feststoffkonzentration
in der Suspension Rechnung getragen werden.

Ammoniumacetat, ein neutral reagierendes Salz, wirkt ionenaustauschend auf ein- und
zweiwertig gebundene Metallkationen. Nach Aussage von LISSNER [LG65] wurde bei der
Extraktion mit Ammoniumacetat eine vollstandige Selektivitét fiir organisch gebundene
Ionen nachgewiesen.

Durch die Behandlung mit Salzsdure wird die maximal 16sliche Menge der anorganischen
Substanzen bestimmt. Salzsédure ist nicht selektiv in ihrer Wirkung.

Fiir die parallele Extraktion wurden die zu untersuchenden Materialien in getrennten
Anséitzen mit VE3-Wasser, 1.5 molarer Ammoniumacetatlésung mit einen pH-Wert von
7 und 1molarer HCI Losung mit einem pH-Wert von 0 suspendiert. Hierzu wurde zu
Beginn des Versuches der feuchte Feststoff mit einer Abweichung von 5 Gew.-% vom Ein-
waagezielwert mit einer Genauigkeit von 0.1 mg eingewogen. Bei jedem Versuch wurde
der Wassergehalt, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, dreifach bestimmt.

Jeweils 3 Ansiitze mit:

o Wasser

e 1.5 molarer Ammoniumacetatlosung
e 1 molarer HCI-Losung

50 ml Lsgm. | |  48pt o Filtationl Filtrate | Ver- .| Analytik
1g Feststoft* "l Rotation T rraton "| diinnung - (AAS)
% Ausnahme: Braunkohle & Wasser; hier 5¢g FeSEgSLOﬁT
T 24h bei Weizenstroh Filter
T Feststoff wird verworfen

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs bei der chemischen
Fraktionierung.

Die Einwaagemasse fiir die Extraktion mit Wasser betrigt 5 g, fiir die Extraktion mit Am-
moniumacetat und HCI jeweils 1g. Das zugefiigte Fliissigkeitsvolumen ist in allen Féllen
50 ml, die Dosierung erfolgte mit einer 50 ml Vollpipette. Fiir jedes Losungsmittel wurden
pro Versuch drei Suspensionen angesetzt. Zur Ausbildung des Gleichgewichtszustandes
wurden die Proben fiir mindestens 48 h (24 h bei Weizenstroh) in einem Rotationsgerét in
Plastikerlenmeyerkolben mit Gewinde bewegt. Nach Versuchsende wurden die Lésungen
durch Vakuumfiltration mit Hilfe von Biichnertrichtern und Saugflaschen vom Feststoff
getrennt. Dafiir wurde langsam filtrierendes ”Blauband”-Filterpapier der Firma SCHLEI-
CHER & SCHULL verwendet.

3voll Entsalztes Wasser
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Die sich am Versuchsende im Gleichgewichszustand in Losung befindlichen Elemente wer-
den wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben quantitativ bestimmt und als Stoffmenge oder
Masse in Relation zu der entsprechenden im Versuch eingesetzten Feststoffmasse darge-
stellt. Das Bezugsvolumen entspricht der um die Wassermenge in der Einwaage erhéhten
eingesetzten Losungsmittelmenge. Die mit dem Feststoff eingebrachte Fliissigkeitsmenge
wurde aus der Rohkohleeinwaage und dem Wassergehalt berechnet.

4.3.2 Bestimmung der Auswaschgleichgewichte

Im Mittelpunkt dieses Abschnitts stehen Untersuchungen {iber die Abhéngigkeit der De-
mineralisierung von der Menge des Losungsmittels in der Feststoff-Wasser-Suspension,
dem eingesetzten Losungsmittel und der Demineralisierungstemperatur. Die Versuchspa-
rameter fiir die Gleichgewichtsexperimente mit Weizenstroh und Braunkohlen sind in
Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Untersuchte Versuchsparameter zur Bestimmung der Auswaschgleichgewichte.

H Braunkohle ‘ Stroh
Material Na800, HKT, LY1, LY2, BM, GK Weizenstroh
Feststoffkonzentration [gr(wf)/grse(ges)] || 0.01...0.5 0.0046 ...0.074
Lésungsmittel H.0, H>O
HCI(0.1*,0.01*,0.001, 0.001mol /1)
2
Temperatur [°C | 25, 115, 200 5, 60, 80,
100, 120, 140,160
25°C: 48h
Reaktionszeit [s] 5C: 48 24h
>25°C: 24h

"Die Abkiirzungen werden in Abschnitt 4.1 beschrieben.
*Wurde nur fiir Na800 und HKT untersucht

Feststoffkonzentration Zur Untersuchung des Einflusses der Losungsmittelmengen
auf die Loslichkeit wurden unterschiedlich grofle, mit einer Genauigkeit von 0.1 mg aus-
gewogene Mengen Feststoff in jeweils 50 ml Losungsmittel suspendiert. Die Dosierung des
Losungsmittels erfolgte mit 50ml Vollpipetten. Die Feststoffkonzentration wurde dabei
im Falle von Braunkohle in einem Bereich von 0.01 bis 0.5g wasserfreier Kohle pro g
Losungsmittel varriert. Beim Weizenstroh wurde wegen der geringeren Dichte die Fest-
stoftkonzentration zwischen 0.0046 und 0.074 g wasserfreiem Stroh pro g Losungsmittel
variiert.

Losungsmittel Die Untersuchungen mit Weizenstroh erfolgten ausschliellich mit Was-
ser als Losungsmittel, da ein Grofiteil der Anorganika im Stroh primér in wasserldslicher
Form vorliegt, vgl. Abschnitt 2.2.2.

Als Losungsmittel fiir die Versuche mit Braunkohlen wurde Wasser sowie
Salzsdurelosungen mit pH-Werten zwischen 0 und 4 gewéhlt. Die Verwendung von
HySO4 schlieit sich aus, da es zur Bildung von schwerléslichen Sulfaten, z.B. CaSO,4 mit
Metallkationen aus der Kohle kommt.
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Temperatur Aufgrund der geringen thermischen Stabilitét der noch intakten, zellu-
laren Struktur des Weizensstrohs wurde die maximale Versuchstemperatur bei diesem
Material auf 160°C begrenzt. Im Falle von Braunkohlen wurden héhere Temperaturen
gewihlt, da die thermische Entwésserung erst ab einer Temperatur von etwa 115°C be-
ginnt. Aus diesem Grund wurden die Temperaturen 25, 115 und 200°C gewihlt.

Versuche bei Temperaturen von 25, 60 und 80°C wurden in 100ml Glasflaschen mit
wirmefesten Kunststoffverschliissen durchgefiihrt. Fiir Versuche bei 100, 120, 140, 160
und 200°C wurden Aufschlussbomben aus sdureresistentem Edelstahl verwendet. Bei al-
len Versuchen wurden die Bomben im Ofen auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt.
Die Versuchsdauer betrug bei Stroh in allen Féllen 24 h. Diese Zeitbegrenzung ist wegen
der sonst einsetzenden Gérung bei niedrigen Temperaturen erforderlich. Bei Braunkohlen
war bei 25°C eine Reaktionszeit von 48 h notwendig, um den Gleichgewichtszustand zu er-
reichen. Fiir alle untersuchten Materialien wurden Tests durchgefiihrt, um sicherzustellen,
dass bei den gewéhlten Reaktionszeiten das Austauschgleichgewicht erreicht wurde.

Durchfiihrung Die Versuche wurden zu Versuchsreihen zusammengefasst. In einer Rei-
he war jeweils die Art des Losungsmittels und des untersuchten Feststoffs sowie die Tem-
peratur konstant. Variiert wurde jeweils die Feststoffkonzentration in der Suspension.

Die Suspensionen wurden wie in den Abschnitten ”Feststoffkonzentration”,
" Losungsmittel” und ” Temperatur” beschrieben angesetzt, vgl. auch Abbildung.4.4.

Ansétze mit:
e 50 ml Wasser, oder mit
e 50 ml HCI-Losung™

i i
Suspen§ 1ogen 48h. . . Filtrate Ver- Analytik
unterschiedlicher Rotation Filtration > ditnnin > (AAS)
Feststoffkonz. T=var.* &

* vgl. Tabelle 4.4 l Fes‘fgioﬁ’f

4

A 4

A

T 24h bei Weizenstroh :

1 Feststoff wird verworfen Filter
Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Versuchsablaufs bei den Gleichge-
wichtsuntersuchungen.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden die Losungen durch Vakuumfiltration mit Hilfe
von Biichnertrichtern und Saugflaschen vom Feststoff getrennt. Hierbei wurde langsam
filtrierendes ”Blauband” Filterpapier der Firma SCHLEICHER & SCHULL verwendet. Die
Analyse der Filtrate erfolgte geméfl Abschnitt 4.2.1

Die Ansétze der Versuche bei Temperaturen iiber 10Q_°C wurden nach Ablauf der Reakti-
onszeit in einem Wasserbad abgekiihlt, bis sich der Uberdruck in den Aufschlussgefafien
abgebaut hatte.

4.4 Bestimmung der Kinetik der Demineralisierung

Zur Durchfithrung von kinetischen Experimenten zur Auswaschung aus Feststoffen gibt
es zwei Moglichkeiten:
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1) Der Feststoff wird mit einer begrenzten Menge Losungsmittel in Kontakt gebracht
("Batch Verfahren”). Die Messung der Austauschgeschwindigkeit erfolgt iiber die mit der
Zeit zunehmende Konzentration des zu extrahierenden Stoffes im Losungsmittel.

2) Der Feststoff wird im Festbett mit einem stédndigen Strom von frischem Losungsmittel
in Kontakt gebracht (”Sdule- oder Festbettverfahren”). Die Messung der Austauschge-
schwindigkeit erfolgt hierbei iiber die Konzentrationséinderung im Eluat.

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde das ”Batch-Verfahren” zur Bestimmung
der Kinetik angewandt, da sich diese Versuchsfiihrung fiir die Bestimmung der kinetischen
Parameter sowie zur Identifizierung des Mechanismus eignet [Sla91].

Fiir die kinetischen Experimente war es notwendig, mit definierten Partikelfraktionen zu
arbeiten. Braunkohle, die in stiickiger Form vorlag, wurden manuell zerkleinert und mit ei-
ner Laborsiebmaschine in die entsprechenden Fraktionen separiert. Wegen der annédhernd
sphérischen Form der Braunkohlebruchstiicke besteht eine Korrelation zwischen Siebma-
schenweite und Partikeldurchmesser. Einen Uberblick iiber die fiir die Kinetikversuche
verwendeten Braunkohlen und die gewéhlten Partikelfraktionen gibt Tabelle 4.5.

Von dem untersuchten Weizenstroh wurde die Fraktion ”"Halme&Knoten” fiir die Kinetik-
versuche verwendet. Wegen der einheitlichen Halmstruktur und Zusammensetzung eignet
sich nur dieser Strohanteil zur Herstellung von Partikelklassen. Die Zerkleinerung des Ma-
terials erfolgte fiir gofere Partikel (> 1 mm) manuell mit einer Schere durch Kiirzen der
Lénge des Strohhalms, fiir die feineren Fraktionen wurden die Halme in einer Labormiihle
aufgemahlen. Das zerkleinerte Material wurde mit Hilfe einer Laborsiebmaschine sepa-
riert. Die erhaltenen Siebfraktionen sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt. Im Falle von Stroh
konnen jedoch keine Riickschliisse von den verwendeten Siebmaschenweiten auf die Par-
tikelgroflen gezogen werden, weil die Halme teilweise senkrecht durch die Siebmaschen
fallen. Die Siebung dient deshalb als Vorfraktionierung. Eine genaue Korngréfenanalyse
wurde fotografisch durchgefiihrt.

Tabelle 4.5: Siebfraktionen fiir die Groflenaufteilung der
untersuchten Materialien

Braunkohle ‘ Stroh ‘
Materialf Na800, HKT, LY1 Weizenstroh
”Halme&Knoten”

Siebfraktionen [mm] 0.5-1 0.25-5

1-14 0.7-1

2-2.8 1.4-27

2.8-4 2-2.8"

4-5.6 2.8-4"

10**

"Die Abkiirzung werden in Abschnitt 4.1 beschrieben.
*Handgeschnittene Fraktionen, gesiebt.

**Handgeschnittene Fraktionen, auf Maf gekiirzt.

4.4.1 Batch-Demineralisierung

Die Versuche zur Bestimmung der Demineralisierungskinetik im Riihrkessel wurden mit
einem Versuchsaufbau, wie in Abbildung 4.5 dargestellt, durchgefiihrt.
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Abbildung 4.5: Versuchsaufbau fiir die Untersuchung der Demineralisierungskinetik

Als Riihrbehélter wurde ein doppelwandiger Glasbehélter mit einem Fassungsvolumen von
21 verwendet, der mit vier Strombrechern bestiickt war, die eine Rotation der Suspension
vermeiden und eine gute Durchmischung gewéhrleisten. Als Riithrer wurde ein Dreiblatt-
Propellerriihrer verwendet, dessen Drehzahl sich von 0-2000 U/min einstellen und digital
ablesen lies.

Die Temperierung des Doppelmantels erfolgte mit einem Umlaufthermostat, der mit Was-
ser als Warmetréager einen Einsatzbereich von ca. 5 bis ca. 80°C hatte. Die Einstellgenau-
igkeit betrug dabei +1°C.

Um ein Verdampfen der Fliissigkeit bei erhohten Reaktionstemperaturen zu vermeiden,
konnte der Behéilter mit einem abdichtenden Kunstsoffdeckel verschlossen werden. Der
Deckel wurde mit Aussparungen fiir Rithrwelle, Messelektrode und Probennehmer verse-
hen.

Eine Ubersicht iiber die Versuchparamter der durchgefiihrten Experimente gibt Tabelle
4.6.

Tabelle 4.6: Parameter fiir die Kinetikversuche

Braunkohle Stroh
Materialf Na800, HKT, LY1 Weizenstroh
”Halme & Knoten”

Einwaagemasse |[g] 35, 70, 140 5
Demin.-medium H2O, H2O

HC1(0.1n), pH=1

HC1(0.01n), pH=2

HCI1(0.001n), pH=3
Siebfraktionen [mm] vgl. Tabelle 4.5
Temperatur [°C] 25%, 45", 65" 5, 25, 50, 75
Drehzahl  [U/min] 100, 300, 500 500%

"Die Abkiirzung werden in Abschnitt 4.1 beschrieben.
*Empfohlener Einsatzbereich der verwendeten pH-Elektroden: 25-70°C .
Niedrigere Drehzahlen sind wegen Flotation nicht méglich.
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Die abgewogenen Feststoffmengen wurden zu Beginn des Versuches in das temperierte
Losungsmittel durch kurzzeitige Erhohung der Riithrerdrehzahl eingebracht. Der Zeitpunkt
der Feststoffzugabe kennzeichnet den Versuchsbeginn. Die Versuchsdauer wurde mit einer
Stoppuhr bestimmt. Die Fehler der Festlegung des Zeitnullpunktes lagen bei < 3 sec.

Die Probenentnahme erfolgte mit 20 ml Kunststoffspritzen, die iiber einen Silikonschlauch
mit einem in der Suspension befindlichen Vorfilter (Filtermittel: Metallsieb, Maschenweite
ca. 80 um) verbunden waren. Die Probenvolumina betrugen jeweils 5ml. Die entnomme-
nen Proben waren somit frei von Feststoffpartikeln > 80 um. Dieses gewéhrleistete eine
hinreichend schnelle Unterbrechnung der Reaktion in den Proben, da angenommen werden
kann, dass der Auswaschvorgang bei Partikeln im pm-Bereich sehr schnell abgeschlossen
ist. Die erste Probe wurde jeweils nach ca. 20 s genommen.

Die Proben wurden durch Zentrifugieren bei 6000 U/min geklédrt. Die Aufbereitung und
Analyse erfolgte wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben.

Fiir den so genannten ”Unterbrechungstest” (vgl. Abschnitt 3.3.1.3) wurden nach einer
Versuchszeit von etwa 15-20 min die Feststoffpartikel mit Hilfe eines Metallsiebs von der
fliilssigen Phase getrennt. Die Fliissigkeit wurde bis zur Fortsetzung des Versuchs aufbe-
wahrt. Der Versuch wurde anschliefend fiir zwei Stunden unterbrochen, bis die beiden
Phasen fiir eine Weiterfithrung der Demineralisierung wieder vereinigt wurden.

4.5 Kombinierte Demineralisierung und MTE

Die experimentellen Untersuchungen zur kombinierten Demineralisierung und MTE
(DMTE) wurden in einer Laboranlage durchgefiihrt. Beide Schritte erfolgten bei diesem
Versuchsaufbau im selben Behélter. Die Autheizung fiir die MTE wurde dabei nicht durch
kombiniertes Durchstromen mit Heilwasser und Dampf, sondern durch externes Aufhei-
zen der Kohle-Suspension realisiert. Untersuchungen haben gezeigt, dass die so erhaltenen
Entwisserungsergebnisse auf das "reale” MTE-Verfahren iibertragbar sind [Ber00].

4.5.1 Versuchsaufbau

Kernstiick der in Abbildung 4.6 skizzierten Versuchsanlage war eine INSTRON Zug-Druck-
Priifmaschine Modell 1195, mit der sowohl eine Verdichtung bei konstanter Vorschubge-
schwindigkeit (0.5 mm/min bis 500 mm/min) als auch bei konstanter Verdichtungskraft
(bis 30kN) durchgefiihrt werden kann.

Der Versuchsbehilter (VB) wird auf einem unten am Kraftrahmen (KR) montierten Tisch
fixiert. Die Kolbenstange (KS) wird iiber eine durch Spindeln (SP) angetriebene Tra-
verse (TR) bewegt. Das Rohrleitungssystem der Versuchsanlage ist fiir eine beidseitige
Entwésserung ausgelegt. Die entfernte Fliissigkeit wird in einem Kondensator riickgekiihlt
und aufgefangen, vgl. Abbildung 4.6. Der Fliissigkeitsdruck in dem Versuchsbehélter wird
mit einem Uberstromventil geregelt. Der Einstellwert war bei allen Versuchen 20 bar,
wodurch gewéhrleistet ist, dass es nicht zu Verdampfung der Fliissigkeit bei Versuchstem-
peraturen bis 200°C in der Anlage kommt.

Neben den aufgegebenen Kriften wird auch die Kolbenposition iiber elektronische
Langenmessungen (LM) erfasst. Alle MeBdaten wurden von einem Computer mit
A/D-Wandler fiir die weitere Auswertung registriert, vgl. Abbildung 4.6. Fiir die
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Abbildung 4.6: Laboranlage zur kombinierten Demineralisierung und Mecha-
nisch/Thermischen Entwésserung

Langenmessungen wurden aufgrund der Warmedehnung sowie der druckabhéngigen ela-
stischen Verformung der Anlage Kalibrierkurven aufgenommen.

Der zylindrische Versuchsbehélter (Abbildung 4.7) mit einen Innendurchmesser von
70mm und eine Wandicke von 5mm ist aus sdurefestem Edelstahl gefertigt und fiir
Driicke bis 13 MPa ausgelegt. Die Beheizung und Kiihlung mit Thermodl erfolgt iiber
einen Doppelmantel und die durchbohrte Bodenplatte. Das Filtermittel an der Ober- und
Unterseite besteht aus einer Kombination aus feinem Edelstahlnetz (80 ym) und Filter-
papier (Schwarzband der Firma SCHLEICHER & SCHULL) zur Riickhaltung der Kohle so-
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MAo T MAo obere Entwisserung
A \\]jr: 1 il OA MAu untere Entwiisserung
i T Temperaturmessung
H ] N OF obere Filterplatte

UF untere Filterplatte

o)/ Olzulauf

« DM OA  Olablauf
BP Bodenplatte

rl N UE
N/# 7N
0z 0L 1
H BP
% Abbildung 4.7:
Versuchsbehélter zur kombinierten Demi-
MAu —H|Y neralisierung und Mechanisch/Thermischen
T Entwésserung
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wie zusétzlich aus einem groben Edelstahlgewebe zur Sicherstellung einer gleichméfligen
Entwésserung iiber die Flidche. Hierzu dienen auch in den Kolben und die Bodenplatte
eingearbeitete Kanalsysteme. Die Temperaturen werden iiber NiCr-Ni Thermoelemente
im Kolben und im Boden des Behilters gemessen. Magnetisch-induktive Aufnehmer fiir
Druckmessungen bis 6 MPa befinden sich in den zu- und abfiihrenden Rohrleitungen ent-
sprechend dem Flief3bild in Abbildung 4.8.

KS
BL &I E VB Versuchsbehélter

Wasser M—”\/\J— BL Beliiftung
BH Behilterbeheizung
BH
VB BK Behalterkiihlung
K e BK [9AY Uberdruckventil
Y K Kondensator
UV Y ‘ Y 3 WB Abwasserbehélter
}% %§> W Waage
M Luft KS Kolbenstange

Abbildung 4.8: Fliebild der Versuchsanlage zur kombinierten Demineralisierung
und Mechanisch/Thermischen Entwésserung,.

Der Kolben ist durch zwei Viton-O-Ringe gegen den zylindrischen Behilter abgedichtet,
so dass in allen Versuchen, auch bei Beschidigung einer der Ringe durch Feststoffpartikel,
vollstdndige Dichtheit gewéhrleistet werden kann.

4.5.2 Versuche zur DMTE

Die Versuche zur DMTE hatten folgenden Ablauf:

1. Befiillung der Anlage mit einer definierten Menge an Material und Demineralisie-
rungsmedium

2. Bildung einer homogenen, blasenfreien Suspension durch Riihren

3. Aufheizen und halten der Suspension bei der gewiinschten Entwésserungstemperatur
fiir die festgelegte Reaktionzeit

4. Starten der mechanischen Entwésserung nach Beendigung der Demineralisierung
durch Verdichtung mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit des Kolbens

5. Verdichtung bei maximalem, konstantem Pressdruck? fiir eine definierte Zeit
(" Presszeit”)

6. Abkiihlen der Prefllinge zur Vermeidung von Readsorption unter Belastung bis ca.
80°C

Im Gegensatz zur Aufheizung wird die Konsolidierung dhnlich der "realen” MTE durch-
gefiihrt. Bei der in Abbildung 4.9 gezeigten einstufigen Verdichtung wird der Kolben stetig

4Der Pressdruck ist der tatséchlich auf den Feststoff ausgeiibte Druck und ergibt sich aus der Differenz
von aufgepriagtem Druck und Fliissigkeitsdruck.
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bis zum Erreichen des maximalen Pressdrucks herabgefahren. Ab hier wird dieser iiber
einen vorgegebenen Zeitraum konstant gehalten.

Der zeitliche Verlauf des Pressdrucks und die daraus resultierende Anderung der
Schiittungshohe sind in Abbildung 4.9(a) dargestellt. Der Feststoffdruck, der proportio-
nal zum Pressdruck ist, baut sich durch die begrenzte Geschwindigkeit der Zug-Druck-
Priifmaschine bei gleichzeitig hoher Kompressibilitédt der Haufwerke der untersuchten Ma-
terialien zunédchst langsam auf. Nach Erreichen des maximalen Feststoffdrucks wurde die-
ser iiber 10000 s gehalten. In in Abbildung 4.9(b)ist die resultierende Wasserbeladung des
Feststoffs aufgetragen.

Im einzelnen wurden die in Tabelle 4.7 aufgefiithrten Versuchsparameter untersucht.

Tabelle 4.7: Untersuchte Versuchsparameter

’ H Braunkohle ‘ Stroh
Temperatur [°C ] 25, 115, 160, 200 25, 60, 80, 100, 120, 160
Pressdruck [MPa] 6 2,4,6
Demin.-Medium H,0; H,O

HC1(0.1,0.01,0.001mol /1)
Einwaage Medium [g] | 150 300
Material' Na800, HKT, LY1, LY2, | Weizenstroh
BM, GK
Einwaage Material [g] || 250 30
Reaktionszeit [s] 6400 6400
Presszeit [s] 10000 10000

'Die Abkiirzungen werden in Abschnitt 4.1 beschrieben

Die Versuchsparameter ergaben sich aus Voruntersuchungen, die im Falle von Braunkohle
in [WQCS02, WBS04] veroffentlicht sind. Die niedrigeren ProzeStemperaturen und das
kleinere Feststoff/Fliissigkeits Verhéltnis bei den Versuchen mit Weizenstroh resultieren
aus geringer thermischer Stabilitdt der noch intakten zelluldren Pflanzenstruktur und der
niedrigen Schiittdichte.
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Da zu Beginn der Versuche die Kohle vollstindig mit Fliissigkeit geséttigt war, kann
der zeitliche Verlauf des Wassergehalts aus dem am Versuchsende bestimmten Wert des
Wassergehalts (Feststoffanalyse: vgl. Abschnitt 4.2.2) und dem Verlauf der Schichthche
berechnet werden. Eine Bestimmung des zeitabhéngigen Wassergehalts iiber die ausge-
presste Fliissigkeitsmenge ist bei hohen Temperaturen nicht moglich, da Zersetzungsgase
bereits wihrend der Aufheizphase stossweise Fliissigkeit iiber das Uberdruckventil aus
dem Versuchsraum auspressen.

Die bei der Konsolidierung der Versuchsmaterialien ausgetriebene Fliissigkeit sowie das
Waschwasser, mit dem die Versuchsanlage nach jedem Versuch gespiilt wird, werden mit
einem 0.45 um Teflon Membranfilter geklart und fiir die weitere Analyse gekiihlt gelagert.
Die Abwisser aus der Strohbehandlung werden tiefgefroren gelagert, da sonst auf Grund
des hohen Gehaltes an organischen Substanzen, wie Kohlenhydrate, eine Fermentation
nicht auszuschlieflen ist.

Die fliissigen Produkte werden wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben analysiert.
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5 Ergebnisse

5.1 Charakterisierung der untersuchten Brennstoffe

Basierend auf dem in den Abschnitten 4.3.1 und 4.3.2 vorgestellten Versuchen werden im
folgenden die Ergebnisse der chemischen Fraktionierung und der Gleichgewichtsuntersu-
chungen fiir die Brennstoffe Weizenstroh und Braunkohle vorgestellt.

5.1.1 Weizenstroh

Als Ergebnis eigener Voruntersuchungen sind in Abbildung 5.1 die mit Wasser heraus-
waschbaren Mengen an Kalium fiir verschiedene morphologische Fraktionen des verwen-
deten Weizenstrohs dargestellt.
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Die Ergebnisse bestétigen, dass Kalium als mobiles Element in der abgestorbenen Ge-
treidepflanze hauptséichlich in den nicht-vegetativen Pflanzenteilen (Halmen & Knoten)
vorliegt. Wird unterstellt, dass die untersuchte Fraktion "roh”! eine reprisentative Ver-
teilung an Halmen und Bléattern aufweist, kann an Hand von Abbildung 5.1 abgeschétzt
werden, dass das unfraktionierte Stroh aus ca. 70 Gew.-% Halmen sowie aus ca. 20 Gew.-%
Blattern besteht. Dieses entspricht den in Abbildung 2.8 angegebenen Referenzwerten.

5.1.1.1 Chemische Fraktionierung

Kalium in der Fraktion "Halme & Knoten” liegt bei 25°C zu ca. 84% in wasserloslicher
Form vor, vgl. Abbildung 5.2. Dieses entspricht einer Menge von 11.2g Kalium je kg
Stroh (trocken). Die vollstandige Eluation von Kalium mit einer wéssrigen Ammoniu-
mactetatlosung deutet darauf hin, dass ca. 15% des Kaliums im Weizenstroh in organisch
gebundener Form vorliegen. Dagegen ist der nur mit HCI l6sbare Anteil sehr gering.

Bei der Behandlung von Stroh mit Ammoniumacetat und HCl kommt es zu einer in-
tensiven Braunfarbung sowohl des festen Probenmaterials als auch der fliissigen Phase.
Der zuriickbleibende Feststoff erweist sich hierbei als deutlich in seine Faserbestandteile
aufgeschlossen.

1Das Ballenstroh im Anlieferungszustand wird als "roh” bezeichnet.
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Abbildung 5.2: Ergebnisse der parallelen Fraktionierung (Abschnitt 4.3.1) fiir das
untersuchte Weizenstroh bei 25°C. (Fraktion: Halme&Knoten, 100 Prozent entspre-
chen 13.4 g/kg, vgl. Tabelle 4.1). Tabelle: Analyseergebnisse fiir Kalium und Chlorid.

Wegen der Eigenfarbung der Filtrate aus der Ammoniumacetatbehandlung ist eine pho-
tometrische Bestimmung des Chloridgehalts nur fiir die Extraktion mit Wasser moglich.

Bei der Wasserbehandlung ist der gemessene Gehalt an Chlorid 3.3 g/kg niedriger als der
fir Kalium; damit liegt kein stéchiometrisches Verhéltnis vor. Nach MARSCHNER [Mar86]
ist Nitrat das zweite, wichtige Gegenion von Kalium in Getreidestroh.

5.1.1.2 Gleichgewichtsuntersuchung

Die Abbildungen 5.3 (a) zeigen die Kaliumkonzentrationen ¢y in Suspensionen von Wei-
zenstroh der Fraktion ”Halme&Knoten” sowie dem Demineralisierungsmedium Wasser
als Ergebnisse der in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Versuche. In den Abbildungen 5.3 (b)
sind die korrespondierenden freigesetzten Kaliumgehalte wg in Abhéngigkeit von der
Feststoffbeladung Cs dargestellt, vgl. auch Abschnitt 3.2.1. Zusétzlich wird jeweils die
Extraktionstemperatur variiert. In den mit 717 gekennzeichneten Diagrammen ist ein
Temperaturbereich von 5 bis 100°C und in den mit ”2” ein Temperaturbereich von 100
bis 160°C dargestellt. Die Zuordnung der Temperaturen erfolgt dabei unter dem Kriteri-
um, dass der mittlere quadratische Fehler fiir die Datenpunkte bei einer Feststoffbeladung
<5% ist. Hieraus ergibt sich eine eindeutige Unterscheidung der Temperaturbereiche von
kleiner bzw. grofler 100°C.

Die Mittelwerte der Daten fiir die untersuchten Feststoffkonzentrationen ergeben in den
Abbildungen 5.3 (a) fiir beide Temperaturbereiche Geraden. Hieraus resultieren jeweils
konstante, freigesetzte Gehalte an Kalium, vgl. Abbildungen 5.3 (b). Im unteren Tem-
peraturbereich werden 11 g/kg und im oberen Temperaturbereich 13.5g/kg mit Wasser
als Losungsmittel eluiert. Hierbei ist aufféllig, dass innerhalb der Bereiche 1 und 2 keine
Abhéngigkeit von der Temperatur zu beobachten ist. Der fiir den unteren Temperatur-
bereich ermittelte Kaliumgehalt stimmt mit dem durch die chemischen Fraktionierung
ermittelten Wert fiir den wasserloslichen Kaliumanteil iiberein, vgl. Abbildung 5.2. Die
im oberen Temperaturbereich freigesetzte Kaliummenge entspricht dagegen dem durch
Extraktion mit Ammonioumactetat bzw. HCI ermittelten Wert.

Auf den Temperatureinfluss bei der Extraktion gehen auch DOUSE und UGSTAD [DUT75]
ein, wobei nicht Stroh sondern die Gewebe von Friichten untersucht wurden. Der Tem-
peratureinfluss wirkt sich wie bei der Zuckerextraktion einerseits auf die Erhéhung der
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Abbildung 5.3: Reihe a: Kaliumkonzentration cx in Abhéngigkeit von der Feststoffbela-
dung Cs und der Temperatur (1: 5 bis 100°C und 2: 120 bis 160°C ), Reihe b: entfernte
Kaliumgehalte wg; vgl. Abschnitt 3.2 und 4.3.2.

Durchlassigkeit der Zellmembranen, anderseits auf die Denaturierung des Zytoplasmas
aus. Bei Temperaturen oberhalb von 80°C wurde der Zerfall des Gewebes beobachtet,
wobei Pektinstoffe der Zellwénde gelost werden. Dies deckt sich mit der Beobachtung aus
den durchgefiihrten Versuchen, dass das bei Temperaturen von mehr als 100°C demine-
ralisierte Stroh eine braune Farbe annimmt und in Fasern aufgeschlossen ist.

Fiir den sprunghaften Anstieg der extrahierbaren Menge an Kalium bei >100°C gibt es
zwei mogliche Griinde. Zum einen kann es durch die Erhohung der Durchléssigkeit der Zell-
membranen zu einer Freisetzung von Kalium aus Bereichen der Strohstruktur kommen, die
bei niedrigen Temperaturen nicht zuginglich sind, wie zum Beispiel aus Zelleinschliissen
im Bereich des Parenchymgewebes. In diesem Fall handelt es sich um einen thermischen
Aufschluss des Strohs. Die andere Moglichkeit ist, dass die funktionellen anionischen An-
kergruppen des organisch gebundenen Kaliums durch Plasmolyse abgespalten werden.
Dieses setzt das Vorhandensein von organisch gebundenen Kaliumanteilen voraus. Die
bisherige Interpretation der Ergebnisse der chemischen Fraktionierung des untersuchten
Weizenstrohs scheint dieses zu bestétigen, vgl. Abbildung 5.2 und Abschnitt 4.3.1. Die in
Abbildungen 5.3 dargestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass es sich bei der Freisetzung
von Kalium aus Getreidestroh um den in Abschnitt 3.2.1 erlduterten Fall der "unbegrenz-
ten Loslichkeit” handelt und es selbst bei sehr kleinen Feststoffkonzentrationen zu keiner
Abweichung im Sinne einer ” Dissoziation” kommt, vgl. Abschnitt 3.4.

Aus diesem Grund scheint die Annahme begriindet, dass der Anteil an organisch gebun-
denen Kationen im untersuchten Weizenstroh deutlich geringer ist, als die aus der che-
mischen Fraktionierung prognostizierten 15%. Vielmehr kommt es durch die Behandlung
mit Ammoniumacetat und HCI zu einem chemischen Aufschluss des Strohs, erkennbar
an der eintretenden braunen Verfarbung. Hiermit wird der gleiche Effekt erzielt wie beim



80 5 Ergebnisse

thermischen Aufschluss.

Die Abbildung 5.4 (a) zeigt die Chloridkonzentration c¢¢; in Suspensionen von Weizenstroh
der Fraktion ”Halme&Knoten” mit Wasser als Losungsmittel und Abbildung 5.4 (b) die
entsprechenden freigesetzten Gehalte an Chlorid wey.

Die Chloridkonzentration in der fliissigen Phase der Suspension steigt linear mit der Fest-
stoffbeladung. Diese charakterisiert den Freisetzungstyp ”unbegrenzte Loslichkeit” und
ein von der Feststoffbeladung der Suspension unabhéngigen eluierten Chloridgehalt von
3.6 g/kg, vgl. Abschnitt 3.2.1. Anders als bei der Freisetzung von Kalium ist bei den
in Abbildung 5.4 dargestellten Extraktionsergebnissen keine Temperaturanhéngigkeit zu
beobachten was darauf zuriickzufiihren ist, dass Chlorid vorwiegend in den Bereich des
Xylems und weniger interzelluldr in dem Parenchymgewebe vorliegt, vgl. Abschnitt 2.2.2.

Die in Abbildung 5.4 dargestellten Daten haben mit +£10% eine hohere Schwankungsbreite
als die entsprechenden Werte fiir Kalium in Abbildung 5.3. Dieses ist auf die photometri-
sche Bestimmungsmethode der Chloridkonzentration zuriickzufiihren, da die zunehmende
Eigenfdarbung bei hoheren Feststoffbeladungen und Temperaturen sowie niedrige Chlo-
ridkonzentrationen im Bereich kleiner Feststoffbeladung zu einer Beeintrichtigung der
Messmethode fithren. Um diesbeziiglich einen systematischen Fehler auszuschliefen, wur-
den die photometrischen Messungen stichpunktartig durch potentiometrische Titration
mit Silbernitrat iiberpriift und konnten bestétigt werden.
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Abbildung 5.4: a: Chloridkonzentration c¢; in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung Cl,
b: entfernte Chloridgehalte we¢y; vgl. Abschnitt 3.2 und 4.3.2, jeweils fiir Temperaturen
zwischen 5 und 160°C .

5.1.2 Braunkohlen
5.1.2.1 Chemische Fraktionierung

Die Ergebnisse der parallelen, chemischen Fraktionierung der untersuchten Braunkohlen
sind fiir die européischen Kohlen in Abbildungen 5.5 und fiir die australischen Kohlen
in Abbildung 5.6 dargestellt. In den Reihen ”a” sind die absoluten Mengen der unter-
suchten Elemente Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium in den Loslichkeitsstufen
"Wasser”, ” Ammoniumacetat”, "HCI’ und "inert” dargestellt. In der Reihe ”b” sind die
in den Loslichkeitsstufen aufler ”inert” loslichen untersuchten Elemente relativ zu deren
gesamten, eluierbaren Menge dargestellt. Die Selektivitéit der einzelnen Loslichkeitsstufen
ist im Abschnitt 4.3.1 erlautert.
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Abbildung 5.5: Ergebnisse der parallelen chemischen Fraktionierung der européischen
Braunkohlen (vgl. Tabelle 4.2) fiir die Elemente Natrium, Kalium, Calcium und Magnesi-
um. Reihe a: absolute Mengen der jeweiligen Loslichkeitsstufe, Reihe b: relative Mengen
der eluierbaren Spezien.

In den drei untersuchen européischen Braunkohlen ist der Erdalkalimetallgehalt héher als
der Alkalimetallgehalt, wobei der Calciumgehalt jeweils am grofiten ist. vgl. Abbildung
5.5. In den beiden rheinischen Braunkohlen HK'T und Na800 betréigt der Calciumgehalt
ca. 12g/kg, wogegen er in der griechischen Kohle (Gk) mit ca. 63 g/kg erheblich hoher
liegt. Magnesium ist in allen drei européischen Braunkohlen mit ca. 6 g/kg vorhanden und
somit ebenfalls ein wichtiger anorganischer Bestandteil.

Natrium ist in den rheinischen Braunkohlen mit ca. 1.9 g/kg (Na800) beziehungswei-
se 2.5g/kg (HKT) und in der griechischen Kohle mit 0.2g/kg (GK) in deutlich ge-
ringerem Umfang vorhanden. Als Verursacher der bei der Verbrennung auftretenden
Verschmutzungs- und Verschlackungsprobleme hat auch eine geringe Mengen an Alka-
lien eine grofle technische Bedeutung.

Die beiden untersuchten rheinischen Braunkohlen sind in ihrem Wassergehalt und den
Gehalten an Alkali- und Erdalkalimetallen sehr dhnlich, vgl. Abbildung 5.5(a). Jedoch
hat die HKT-Kohle mit 16.6 Gew.-% (wf) gegeniiber den 5.4 Gew.-% (wf) der Na800-
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Abbildung 5.6: Ergebnisse der parallelen chemischen Fraktionierung der australischen
Braunkohlen (vgl. Tabelle 4.2) fiir die Elemente Natrium, Kalium, Calcium und Magnesi-
um. Reihe a: absolute Mengen der jeweiligen Loslichkeitsstufe, Reihe b: relative Mengen
der eluierbaren Spezien.

Kohle einen deutlich hoheren Aschegehalt, was auf den hohen Ballastanteil an Silizium-
und Aluminiumverbindungen zuriickzufiihren ist, vgl. Tabelle 4.3.

Aus  der  chemischen  Fraktionierung  ergibt sich  eine  unterschiedliche
Loslichkeitscharakteristik der Alkaliverbindungen in Na800 und HKT-Kohle. Natri-
um liegt in der HKT- Kohle zu 91% in wasserloslicher Form vor, vgl. Abbildung 5.5(1b).
Lediglich 4% des eluierbaren Natriums sind zusétzlich mit Ammoniumacetat 16slich
und somit organisch gebunden. In der Na800-Kohle sind hingegen 50% des Natriums
wasserloslich und 50% organisch gebunden, vgl. Abbildung 5.5. Vergleichbares gilt fiir
das Kalium in den beiden rheinischen Kohlen.

Calcium und Magnesium liegen in beiden Kohlen hauptséchlich in organisch gebunde-
ner Form vor. Bei der HKT-Kohle betrigt dieser Anteil fiir Calcium ca. 90% und fiir
Magnesium ca. 75%. Die Na800 Kohle ist nahezu frei von wasserloslichen Calcium- und
Magnesiumverbindungen. Aufféllig ist der im Vergleich zu den Alkalimetallen erhohte
Gehalt an Erdalkalien in sédureloslicher Form. Dieses beruht darauf, dass diese Erdalka-
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lien unter anderem als Carbonate vorliegen. So tritt bei der Behandlung der rheinischen
Braunkohlen mit 1 n HCI eine sichtbare Gasentwicklung auf. Diese unspezifische Reaktion
kann bei Kohlen als Carbonatnachweis gewertet werden [Boe0O1l]. BOHLMANN bestétigt,
dass Carbonat das wichtigste Anion in rheinischer Hambachkohle ist; Natrium kommt
dabei in Braunkohlen nicht als Carbonat vor [Sch95, Boe01].

In der griechischen Braunkohle (GK) ist der organisch gebundene Anteil fiir alle unter-
suchten Elemente hoch, vgl. Abbildung 5.5. Auffillig ist, dass sowohl Alkali- als auch Erd-
alkalimetalle jeweils mit 20-30% in saureloslichen Verbindungen vorliegen. Dieses deckt
sich mit der Beobachtung, dass in der griechische Kohle fossile Muschel- und Schnecken-
schalen vorkommen, die Carbonate enthalten.

In den drei australischen Braunkohlen (LY1, LY2 und BM) sind die Verhéltnisse anders,
vgl. Abbildung 5.6 a. Auffillig ist, dass sich die Gehalte an Alkali- und Erdalkalimetal-
len in den Kohlen zwar in ihrer Quantitét, jedoch nicht in den Verhéltnissen zueinander
unterscheiden. Natrium ist hier das dominierende Element. Es wurden Natriumgehalte
von 1.4g/kg (LY1) iiber 5.4g/kg (LY2) bis 17.6 g/kg (BM) gemessen. Natrium ist auch
der Hauptbestandteil der bei der Verbrennung anfallenden Asche, vgl. Tabelle 4.3. Of-
fensichtlich ist, dass die Bowmans-Braunkohle mit ihrem hohen Natriumgehalt fiir eine
thermische Nutzung ungeeignet ist. Calcium ist, insbesondere bei den Loy Yang-Kohlen,
nur in sehr geringen Mengen (ca. 0.5 g/kg) vorhanden.

Wie aus Abbildung 5.6 (1-3 (b)) hervorgeht, liegt Natrium in den australischen Kohlen mit
60-70% bezogen auf den auswaschbaren Anteil in wasserloslicher Form vor. Der Rest ist or-
ganisch gebunden. Lediglich die Loy Yang-Kohle mit dem niedrigeren Aschegehalt (LY1)
hat einen sidureloslichen Natriumanteil von ca. 20%. Die in den einzelnen Loslichkeitsstufen
aus den australischen Kohlen freigesetzten relativen Mengen an Calcium und Magnesium

sind vergleichbar mit denen aus européischen Braunkohlen. In den australischen Braun-
kohlen sind dabei Chlorid und Sulfat die wichtigsten Anionen [WQCS02].

5.1.2.2 Untersuchung der Auswaschgleichgewichte

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungen entspre-
chend Abschnitt 4.3.2 beschrieben. Aufgrund der Vielzahl der Ergebnisse wird eine re-
prisentative Auswahl getroffen. Es werden die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchun-
gen fiir die Kohlen aus dem rheinischen Hambach-Tagebau (Na800 und HKT) sowie aus
dem australischen Loy Yang-Tagebau (LY1 und LY?2) vorgestellt. Dabei hat sich gezeigt,
dass mit diesen Kohlen alle in Abschnitt 3.2 vorgestellten Freisetzungstypen nachgewiesen
werden konnen. Zunéchst wird auf die die rheinische Na800 Kohle detailiert eingegangen
und dann auf die Besonderheiten der anderen Kohlen.

Die in diesem Abschnitt durchgefithrte Ergebnissdiskussion basiert auf der theoretischen
Betrachtung des Demineralisierungsgleichgewichtes in Abschnitt 3.2. In den Abbildungen
wird immer sowohl die Konzentration in der fliissigen Phase c); als auch der freigesetzte
Gehalt w,; in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung C's dargestellt. Dieses ist erforder-
lich, da in vielen Féllen eine der beiden Auftragungsarten alleine nicht fiir eine eindeutige
Bestimmung des Freisetzungstyps ausreicht.

Na800: Die Ergebnisse der chemischen Fraktionierung haben gezeigt, dass die Na800-
Kohle durch ihren hohen Gehalt an organisch gebundenen Kationen charakterisiert ist.
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Die Auswirkungen auf die Gleichgewichtslage bei der Demineralisierung sind in Abbildung
5.7 dargestellt.

In dieser Abbildung ist der Natriumaustrag in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung der
Suspension und dem pH-Wert des Losungsmittels bei 25°C (Abbildung 5.7 (a) und (b))
sowie die resultierende Protonenkonzentration in der fliissigen Phase nach der Deminerali-
sierung (Abbildung 5.7 (¢)) dargestellt. In den Diagrammen (a) und (b) der Abbildung 5.7
werden die in Abschnitt 3.2 eingefiihrte Darstellung der Natriumkonzentrationen in der
fliissigen Phase ¢y, (a) und der eluiertern Menge wy, (b) gegen die Feststoffkonzentration
(s der Suspenison verwendet.

Abbildung 5.7 (a) und noch deutlicher 5.7 (b) zeigen, dass die Menge des eluierten Natri-
ums abhéngig ist von der Feststoffkonzentration C's und dem pH-Wert des Losungsmittels.
Die mit Abbildung 3.4 (a) und (b) vergleichbaren Kurvenverldufe weisen darauf hin, dass
es sich um den Fall ”Dissoziation” (Abschnitt 3.2.2) handelt. Eine Ausnahme ist die De-
mineralisierung mit 1n HCl Lésung. Der hohe Protoneniiberschufl verschiebt hier das
Gleichgewicht vollstandig auf die Seite der undissoziierten Sduregruppen, vgl. auch Fall
3 in Abbildung 3.7 (a). Es wird dabei eine konstante Menge von ca. 2 g/kg Natrium frei-
gesetzt. Der von der Feststofftkonzentration C's unabhéngige Natriumaustrag entspricht
dem Fall "unbegrenzte Loslichkeit” (Abschnitt 3.2.1).

In Abschnitt 3.2.2 wird mit Gleichung 3.24 der Zusammenhang angegeben, mit dem die
im Falle der ” Dissoziation” freigesetzte Menge an Kationen in Abhéngigkeit von der Fest-
stoffkonzentration berechnet werden kann. Bei der Anwendung dieser Gleichung hat sich
gezeigt, dass es notwendig ist, Gleichung 3.24 um einen konstanten Term wys ~ zu erwei-
tern. Fiir die freigesetzte Menge wj; der Komponente M ergibt sich somit Gleichung 5.1.

_1+ \/1+4KL%(]M,max

war(Cs) = 2K, Cs
OoF
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Dieser zusétzliche Term stellt den 16slichen Anteil bei einer unendlich hohen Feststoffbe-
ladung dar. Wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben ist ¢/ mq. die maximale Menge, die alleine
durch Dissoziation freigesetzt wird. Damit ist die die Summe aus gasmae Und was o der
gesamte Gehalt der Spezies M, der bei der Demineralisierung entfernt werden kann.

Fiir die Beschreibung der experimentellen Daten mit der Gleichung 3.25 werden die Kon-
stanten K, ¢armar Und wys o angepasst. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.7 (a) und (b)
zusétzlich zu den experimentellen Daten dargestellt. Die Umrechnung des Natriumgehal-
tes in die Natriumkonzentration erfolgt mit Gleichung 3.22.

Das Modell beschreibt zutreffend die Abhéngigkeit des freigesetzten Natriumgehalts von
der Feststoffkonzentration fiir die Na800-Kohle und die berechneten Daten stimmen gut
mit den experimentellen iiberein. Die angepassten Modellkonstanten sind in Tabelle 5.1
angegeben.

Lés ) 'tt 1 a,mazx K a,o00 . .
ousmitie qEV ’k | 10_L3 4 T]\/fk’] Tabelle 5.1: Modellkonstanten fiir die
X - . .
e/ke 8/%6 Gleichung 3.25 zur Beschreibung der
Wasser 1.21 143.9 0.05 . len D der Frei
o L9 739 0 experimentellen Daten der Freisetzung
HCL: 107" n : : von Natrium aus der Na800-Kohle, vgl.
HCI: 0.001n 2.34 71.4 0 Abbildung 5.7
HCI: 0.01n 2.13 11.3 0
HCIL: 0.1n 1.90 1.2 0
HCIL: 1n 1.95 0 0

GNamaz 1St der in der jeweiligen Losungsstufe maximal, freisetzbare Gehalt an Natrium.
Dieser Wert nimmt mit sinkendem pH-Wert zu und erreicht einen durch die chemische
Fraktionierung bestétigten Endwert von 1.95 g/kg, vgl. Abschnitt 5.1.2.1. Die Schwankun-
gen der Werte von gng maer in Tabelle 5.1 sind darauf zuriickzufiihren, dass bei deren Be-
stimmung die Messdaten bei geringen Feststoffbeladungen stark gewichtet werden. Durch
die niedrigen Konzentrationen, die sich bei geringen Feststoffbeladungen in der fliissigen
Phase einstellen, haben die Analyseergebnisse in diesen Fillen einen grofleren Fehler, der
zu einer Uber- oder Unterbewertung von ¢ ma fiihren kann.

Fiir die Beschreibung des Gleichgewichts der Demineralisierung von der Na800-Kohle ist
die Konstante wys~ zu vernachléassigen. Lediglich mit Wasser als Losungsmittel nimmt
sie einen kleinen Wert an. Dieses ist darauf zuriickzufiihren, dass mit abnehmendem pH-
Wert der Fall ” Dissoziation” die Kurvenverldufe in Abbildung 5.7 bestimmt, wogegen mit
Wasser als Losungsmittel dem wasserloslichem Anteil ein grofleres Gewicht zukommt.

Die Konstante K, das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Sorption und der
Desorption, ist ein Maf fiir die Selektivitdt der Kohle gegeniiber dem jeweiligen Metall-
kation [Sla91]. Die entsprechenden Werte in Tabelle 5.1 zeigen deutlich mit zunehmender
Saurestarke eine Abnahme der Selektivitiat gegeniiber Natrium. Die Konstante K, fiir die
Demineralisierung von Na800-Kohle, bezogen auf Natrium, ist in Abhéngigkeit von dem
pH-Wert in Abbildung 5.8 (b) dargestellt. Zusétzlich werden die entsprechenden Werte
fiir Kalium angegeben, vgl. auch Abbildung 5.9 (1a) und (1b).

Die Konstante K zeigt fiir beide Alkalimetalle die gleiche Abhéngigkeit vom pH-Wert
des Losungsmittels. Die Konstante fiir Kalium ist dabei um den Faktor 10 grofler als
die fiir Natrium. Dieses deutet auf eine hohere Affinitdat des Kaliums zu den Austausch-
zentren hin und entspricht damit der theoretisch begriindbaren héheren Stabilitdt von
Kaliumhumaten, vgl. Abschnitt 3.1.
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Abbildung 5.8: a) Einfluss des pH-Wertes des eingesetzten Losungsmittels auf die freige-
setzte Natriummenge wy, in Abhingigkeit von der Feststoffbeladung Cs. b) Die Kon-
stante K, fiir die Demineralisierung von Na800-Kohle bezogen auf Natrium und Kalium
in Abhéngigkeit des pH-Wertes des eingesetzten Losungsmittels.

Die Abbildung 5.8 (b) zeigt, dass die Konstante K nicht linear mit dem pH-Wert zu-
nimmt. Bei einem pH-Wert von 3-4 ergibt sich ein konstanter Wert, der niedriger ist als
der fiir den Fall der Demineralisierung mit Wasser. Fiir pH-Werte <3 wird K kleiner
und l&uft gegen null. Mit der Demineralisierung ist eine Anderung der Protonenkonzen-
tration in der Losung verbunden, vgl. Abbildung 5.7 (¢). Diese wird wegen des relativ im
Vergleich zu Calcium geringen Natriumgehalts der Na800-Kohle (vgl. Tabelle 4.3) nicht
primér durch der Freisetzung von Natrium beeinflusst. Die Abnahme der Protonenkon-
zentration hat zur Folge, dass sich die pH-Werte fiir schwach saure Losungsmittel in
den neutralen Bereich verschieben. Aus diesem Grund sind die Verldufe und damit die
Konstanten K, fiir pH-Werte von 3 und 4 dhnlich.

Der Einfluss des pH-Wertes des eingesetzten Losungsmittels auf die freigesetzte Natrium-
menge in Abhéingigkeit von der Feststoffbeladung Cs ist in Abbildung 5.8 (a) dargestellt.
Die mit Hilfe von Gleichung 3.25 und den Modellparametern in Tabelle 5.1 berechneten
Werte ergeben einen Zusammenhang zwischen dem freigesetzten Natriumgehalt und dem
pH-Wert, wie er in Abschnitt 3.2.2, Abbildung 3.5 beschrieben wird. Fiir eine Feststoff-
beladung von 1000 g/1 ergibt sich ein minimaler Natriumgehalt von 0.4 g/kg. Dieser Fall

entspricht fiir einen Wassergehalt der eingesetzten Kohle von yyo = 0.5 dem in Abschnitt
1=y

3.2.2 eingefiihrten Grenzfall und gibt an, wie viel Natrium im Kohlewasser der ein-

gesetzten Kohle in W&SSGI‘I@SIYCIOIGI" Form vorliegt. Daraus ergibt sich ein wasserloslicher
Natriumanteil von 21% bezogen auf die entfernbare Menge, der somit deutlich niedriger
ist als der bei der chemischen Fraktionierung ermittelte Wert (50%). Die chemische Frak-
tionierung ist somit bei Braunkohlen mit einem hohen Anteil an organisch gebundenen
Ionen nicht geeignet, den tatséchlichen wasserloslichen Anteil zu bestimmen. Besonders
bei der sequentiellen Fraktionierung, in der die Probe mehrfach mit Wasser gewaschen
wird, verschiebt sich das Dissoziationgleichgewicht noch weiter auf die Seite der freien

Tonen.

Bei allen dargestellten Kurvenverldufen in 5.8 (a) kommt es bei pH-Werten von < 3-4 im
eingesetzten Losungsmittel zu einem verstéirkten Anstieg der freigesetzten Natriummenge.

Der Grund dafiir, dass der in Abschnitt 3.2.2 (Abbildung 3.5) vorhergesagte ”S”-férmige
Kurvenverlauf nur bei niedrigen Feststoffbeladungen auftritt, sind die komplexen Zusam-
menhénge zwischen dem Dissoziationsvorgang und der Erniedrigung des Protonengehaltes
durch die parallel ablaufenden Austauschvorgiange der anderen, in Braunkohle vorhande-
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Abbildung 5.9: Austrag an K, Ca und Mg in
Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung der Sus-

pension und dem pH-Wert des Losungsmittels 100 102

(Kohle: Na800), Reihe a): Konzentrationen in der x1)

fliissigen Phase ¢j; und Reihe b) eluierter Gehalt

wys. Die Diagramme fiir Ca und Mg haben ei- 5 ' 10*

ne halblogarithmische Skalierung, vgl. auch Diag.

(x1) und (x2). % 50 10 Yo s 100

nen Kationen.

Auflerdem hat es sich gezeigt, dass bei der Demineralisierung von Na800-Kohle mit der
Gleichung 3.25 nur die Freisetzung von Natrium und Kalium beschreiben lésst, vgl. Ab-
bildung 5.9.

Abbildung 5.9 zeigt in der Reihe b) die Feststoffkonzentrationen wy; der Elemente Kalium
(1), Calcium (2) und Magnesium (3) in der fliissigen Phase in Abhéngigkeit von der
Feststoffbeladung Cg entsprechend der Abbildung 5.7 fiir Natrium.

In den Abbildung 5.9 (2) und (3) ist eine logarithmische Skalierung der Ordinaten gewé&hlt
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worden, um die weit auseinander liegenden Messdaten iibersichtlicher darzustellen.

Bei der Freisetzung von Calcium und Magnesium #éndern sich die Konzentrationen in der
fliilssigen Phase in einer Weise, die nicht mit den in Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2 vorgestellten
Freisetzungsmechanismen ”unbegrenzte Loslichkeit” und ” Dissoziation” {ibereinstimmt.
Eine Ausnahme ist die Demineralisierung mit Losungsmitteln, deren pH-Wert >4 und
<1 ist. In diesen Féllen steigt die Konzentration in der fliissigen Phase linear an und es
liegt der Fall "unbegrenzte Loslichkeit” vor. Bei den anderen untersuchten Saurestédrken
steigt die Konzentration cj; zunéchst bis zu eine maximalen Konzentration mit zuneh-
mender Feststoffbeladung linear an. Eine weitere Erhchung des Feststoffbeladung fithrt zu
einer abnehmenden Konzentration. Solche ”Loslichkeitsmaxima” (in Abbildung 5.9 (2a)
und (3a) "I"), die bisher nur bei der Demineralisierung mit Wasser und sehr niedrigen
Feststoffbeladungen beobachtet wurden [Boe01], sind wahrscheinlich auf eine Resorption
der Erdalkalimetalle zuriickzufiihren. Bei einer sehr hohen Protonenkonzentration wird
das Dissoziationsgleichgewicht vollstandig auf die Seite der Séureform verschoben und
es folgt der Freisetzungstyp "unbegrenzte Loslichkeit”. Ist der pH-Wert des eingesetzten
Losungsmittels >4, werden geméf der Stabilitdt der Carboxylate in der Kohle (vgl. Ab-
schnitt 3.1) hauptséichlich monovalente Ionen freigesetzt. Daher geht in diesen Féllen nur
der bereits im Kohlewasser geloste Anteil der Erdalkalimetalle in die Lésung iiber. Die be-
obachteten ” Loslichkeitsmaxima” stellen eine Uberlagerung der beiden genannten Effekte
dar. Bei niedrigen Feststoffkonzentrationen ist die Protonenkonzentration in der Losung
wéhrend des gesamten Demineralisierungsprozesses hoch genug, um eine vollstandige Frei-
setzung der Erdalkalien zu gewéhrleisten. Dieses driickt sich in einem linearen Verlauf der
Konzentration in der fliissigen Phase aus. Sinkt jedoch wegen der grofleren Anzahl von
Austauschplédtzen bei hoheren Feststofftbeladungen der pH-Wert wihrend des Deminera-
lisierungsprozesses auf >4, findet keine weitere Freisetzung an divalenten Kationen statt.
Die bis dahin freigesetzten divalenten Kationen konkurieren nun mit der abnehmenden
Anzahl an Protonen um die Austauscherplédtze in der Kohle.

Abbildungen 5.9 (2) und (3) zeigen, dass die Freisetzung von Calcium und Magnesium
nach demselben Mechanismus ablduft und die ” Loslichkeitsmaxima” unter den gleichen
Bedingungen auftreten.

Neben dem Einfluss des pH-Wertes des Losungsmittels auf die Freisetzung von Ionen
bei der Demineralisierung ist die Temperatur ein wichtiger Faktor. In Abbildung 5.10
ist die Freisetzung von Natrium aus Na800-Kohle bei 25, 115 und 200°C mit Wasser als
Losungsmittel gezeigt.

Die mit Gleichung 3.25 berechneten Verldufe stimmen auch in diesem Fall sehr gut mit
den experimentellen Werten iiberein. Eine Temperaturerhohung steigert die freigesetzte
Natriummenge. Die Freisetzung von Natrium erfolgt bei 25°C nach dem Typ ”Dissozia-
tion”. Mit steigender Temperatur beschreiben die experimentellen Daten in Abbildung
5.10 zunehmend eine Gerade. Dieses deutet darauf hin, das sich die Art der Freisetzung
in Richtung "unbegrenzte Loslichkeit” verschiebt. Bei Temperaturen > 100°C kommt es
zu einer thermischen Abspaltung eines Teils der funktionellen Gruppen der Braunkoh-
le. Dieses zeigt sich bei den Experimenten am Uberdruck in den Aufschlussgefifien, der
durch die Zersetzungsgase hervorgerufen wird. Mit den abgespaltenen funktionellen Grup-
pen gehen auch gebundene Kationen in Lésung und unterliegen somit nicht ldnger dem
Dissoziationsgleichgewicht.

HKT: Die chemische Fraktionierung hat ergeben, dass Natrium in der rheinischen HK'T
Kohle hauptséichlich in wasserloslicher Form vorliegt. Abbildung 5.11 (1) zeigt den Na-
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Abbildung 5.10: Natriumaustrag in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung in der Sus-
pension und der Extraktionstemperatur mit Wasser (Kohle: Na800); a) Konzentrationen
in der fliissigen Phase cy, und b) eluierter Gehalt wyy,.

triumaustrag aus HKT-Kohle in Abh#ngigkeit von der Feststoffkonzentration und der
Séurestéirke des verwendeten Losungsmittels und in 5.11 (2) von der Temperatur.

Im Vergleich mit Abbildung 5.7 fiir die rheinische Na800-Kohle zeigt sich, dass die Kur-
venverlaufe nur auf ein schwaches ”Dissoziationsverhalten” hindeuten. Mit Wasser als
Losungsmittel ist die freigesetzte Natriummenge bei allen untersuchten Temperaturen un-
abhéangig von der Feststoffbeladung in der Suspension und unterliegt dem Freisetzungstyp
“unbegrenzte Loslichkeit”, vgl. Abbildung 5.11 (2b).
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Abbildung 5.11: Natriumaustrag bei HKT-Kohle in Abhéangigkeit von der Feststoffbela-
dung und 1) der Sdurekonzentration des Losungsmittels bei 25°C und 2) der Temperatur
mit Wasser als Losungsmittel; a) jeweils Konzentrationen in der fliisssigen Phase ¢y, und
b)jeweils eluierter Gehalt w .
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Bei niedrigen pH-Werten kommt es bei geringen Feststoffbeladungen zu einem erhéhten
Natriumaustrag, vgl. Abbildung 5.11 (1b) . Dieses ” Dissoziationsverhalten” nimmt jedoch
mit zunehmender Feststoffkonzentration schnell ab und geht in den Fall ”unbegrenzte
Loslichkeit” iiber. Aufféllig an den in Abbildung 5.11 (1) dargestellten Daten ist, dass
es zwischen den Ergebnissen fiir die Demineralisierung mit 0.1n und 0.01 n HCIl-Losung
keinen Unterschied gibt, d.h., es wird in beiden Féllen die gleiche Natriummenge freige-
setzt. Im Falle der Na800-Kohle als ausgeprigter lonenaustauscher zeigen sich fiir diese
Bedingungen dagegen deutliche Unterschiede, vgl. Abbildung 5.7.

Zusétzlich zu den Ergebnissen der experimentellen Untersuchung der Gleichgewichtslage
bei der Demineralisierung von HKT sind die mit Gleichung 3.25 unter Verwendung der
Modellkonstanten aus Tabelle 5.2 berechneten Gleichgewichtsdaten in Abbildung 5.11
dargestellt. Auch in diesem Fall lassen sich die Messdaten mit der Gleichung 3.25 gut
beschreiben.

Die Modellkonstanten K7, fiir die Freisetzung von Natrium aus der HKT-Kohle sind na-
hezu unabhéngig von der Saurestéirke des Losungsmittels und die niedrigen Werte von K,
zeigen, dass die Freisetzung von Natrium nur in sehr geringem Mafle durch die Sorption
an der Kohleoberfliche beeinflusst wird, vgl. auch Tabelle 5.1.

Aus den Ergebnissen der Gleichgewichtsuntersuchung fiir HK'T-Kohle ergibt sich, dass
1.3g/kg in rein wasserloslicher Form in der Kohle vorliegen. Dieses entspricht 50% der
gesamten 16slichen Menge. Weiter sind 0.35 g/kg (14%) Natrium sdureloslich und 0.92 g/kg
(36%) liegen in organisch gebundener Form vor.

Der wasserlosliche Natriumgehalt ergibt sich aus dem extrapoliertem Wert bei 1000 g/kg
(entsprechend einem Anfangswassergehalt der Kohle von 50%, vgl. Abschnitt 3.2.2) und
Wasser als Losungsmittel, vgl. Abbildung 5.11. Der sédureltsliche Natriumgehalt ist die
Differenz zwischen dem entsprechenden extrapolierten Wert mit HCI als Losungsmittel
und den des wasserloslichen Anteils. Der organisch gebundene Anteil ergibt sich aus der
Differenz zwischen dem bei niedrigen Feststoftkonzentrationen und Séure entfernten Na-
triumgehalt und dem séureloslichen Natriumgehalt.

Auch fiir die HKT-Kohle eignen sich die Ergebnisse der chemische Fraktionierung aus
Abschnitt 5.1.2.1 nicht fiir eine allgemeine Beschreibung der Loslichkeit, sondern geben
nur die Verhéltnisse unter den speziellen Versuchsbedingungen wieder.

Wie Abbildung 5.12 zeigt, ist die Freisetzung von Calcium und Magnesium aus der HKT-
Kohle, trotz des bei der chemischen Fraktionierung ermittelten hohen Anteiles an orga-
nisch gebundenen Erdalkalien, nicht durch den Freisetzungstyp ” Dissoziation” beschreib-
bar.

Bei der Demineralisierung mit Wasser als Losungsmittel ist der entfernte Gehalt fiir Cal-
cium und Magnesium unabhingig von der Feststoffkonzentration in der Suspension, vgl.
Abbildungen 5.12 (I). Dieses zeigt, dass iiberwiegend der bereits im Kohlewasser geloste
Anteil in die fliissige Phase der Suspension iibergeht.

Losungsmittel  ¢na,maz KL  WhNa,00

[g/kg] [ [g/ke] Tabelle 5.2: Modellkonstanten fiir die
Wasser 0.4 005 1.3 Gleichung 3.25 zur Beschreibung der
HCL: 0.01n 1.5 0.07 1.5 experimentellen Daten der Freisetzung

HCL: 0.1n 1.8 0.08 1.4 von Natrium aus der HKT-Kohle.
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Abbildung 5.12: 1) Calcium-Austrag bei HKT-Kohle in Abhéngigkeit von der Feststoft-
beladung der Suspension und dem Sduregehalt des Losungsmittels bei 25°C ; 2) Magnesi-
umaustrag; a)jeweils Konzentrationen in der fliissigen Phase ¢, und b) jeweils eluierter

Gehalt wpy,.

Mit 0.01 n HCI-Lésung erfolgt bei niedrigen Feststoffbeladungen eine starke Freisetzung
beider Elemente. Der Kurvenverlauf in diesem Bereich deutet auf eine ”Dissoziation” der
organisch gebundenen Komponenten hin. Mit steigender Feststoffbeladung &ndert sich
der Freisetzungstyp und in den Abbildungen 5.12 (II) ist ein linearer Anstieg der Kon-
zentration parallel zu den Ergebnissen der Demineralisierung mit Wasser zu beobachten.
Dieses zeigt, dass es sich um den Freisetzungstyp "unbegrenzte Loslichkeit” handelt.

0.1n HCIl-Losung als Losungsmittel bewirkt bei niedrigen Feststoffkonzentrationen eine
vollsténdige Freisetzung von Calcium und Magnesium. Dies ist auf die Protonenkonzen-
tration in der fliisssigen Phase und die damit verbundene Verschiebung des Gleichgewichts
zuriickzufithren. Ab einer Feststoffkonzentration von 100 g/¢ sind die freigesetzten Gehalte
riicklaufig, vgl. Abbildung 5.12 (III).

Im Falle von Calcium kommt es zu einem Grenzwert der Calciumkonzentration von
1000mg/¢ in der fliissigen Phase, vgl. Abbildung 5.12 (1a). Der scharfe Ubergang und
die konstante Konzentration zeigen, dass eine ”"begrenzte Loslichkeit” vorliegt.

Dieses hat seine Ursache im hohen Sulfatgehalt der HKT-Kohle, der auch die Ursache
fiir ihren hohen Schwefelgehalt ist, vgl. Tabelle 4.3. Dieses wurde durch den qualitati-
ven Sulfatnachweis mit Bariumchlorid bewiesen (Abschnitt 4.2.1. Durch das Sulfat in der
flisssigen Phase fillt Calcium bei Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes als Calciumsul-
fat (CaSOy) aus. Daher bildet sich bei der Verdunstung des Kohlewassers in der Kohle
weile Kristallnadeln. Wird eine Suspension dieser Kristalle mit Bariumchlorid-Losung
versetzt, so bildet sich ein neuer, feiner Nierderschlag von noch schwerloslicherem Bari-
umsulfat, wodurch das Sulfat in der fliissigen Phase nachgewiesen ist.
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Im Falle von Magnesium &ndert sich ab einer Festoffbeladung von 100g/¢ in 0.1 n HCI-
Losung das Freisetzungsverhalten, vgl. 5.12 (2a). Die Konzentration nimmt bei gréfieren
Feststoffbeladungen weiterhin mit einer geringeren Steigung zu. Magnesium bildet mit
Sulfat kein schwerlosliches Sulfat [Hol95], so dass dieses nicht zu einer Begrenzung fiithren
kann. Eine moglicher Grund fiir das Abflachen der Kurve in Abbildung 5.12 (2a) ist, dass
die Protonenkonzentration bei hohen Feststoffbeladungen sinkt und eine vollstédndiger
Magnesium-Austrag nicht mehr moglich ist. In diesem Fall kommt es zur Ausbildung
eines Dissoziationsgleichgewichts und damit zu einem ” Abflachen” der Kurve.

LY1: Die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungen fiir die australische Loy Yang
"low ash” Kohle (LY1) unterscheiden sich deutlich von denen der rheinischen Kohlen.
In Abbildung 5.13 sind die Konzentrationen in der fliissigen Phase (a) und der entfernte
Natriumgehalt (b) in Abhéngigkeit von der Feststoffkonzentration, des pH-Wertes des
verwendeten Losungsmittels und der Temperatur aufgetragen.

Abbildung 5.13 (1a) und (1b) zeigen eine Abhéngigkeit des Freisetzungstyps von der
Saurestirke des Losungsmittels. Wasser als Demineralisierungsmedium fiihrt zu einer Frei-
setzung von Natrium des Typs "unbegrenzte Loslichkeit”. Lediglich im Bereich niedriger
Feststoffgehalte sind Ansétze einer Dissoziation von organisch gebundenem Natrium zu
erkennen. In 0.01n HCI-Lésung erfolgt die Demineralisierung nach dem Mechanismus
”Dissoziation”, zu erkennen an der Abhéngigkeit des freigesetzten Natriumgehalts von
der Feststoffkonzentration. Diese Abhéngigkeit besteht nicht in 0.1 n HCl-Losung. In die-
sem Fall kommt es, wie mit Wasser mit pH =7, zu einer Freisetzung des Typs "unbegrenzte
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Abbildung 5.13: Natriumaustrag bei LY1-Kohle in Abhéngigkeit von der Feststoffbela-
dung und 1) der Sdurekonzentration des Losungsmittels bei 25°C und 2) der Temperatur
mit Wasser als Losungsmittel; a) jeweils Konzentrationen in der fliisssigen Phase ¢y, und
b)jeweils eluierter Gehalt w .
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Loslichkeit”.

Die Gleichung 3.24 beschreibt zutreffend die Abhéngigkeit des freigesetzten Natriumge-
halts aus der LY1 Kohle in Wasser und in 0.01 n HCI-Loésung. Es ergeben sich die in Tabelle
5.3 angegebenen Konstanten. In 0.1 n HCI Losung ergibt sich ein konstanter, freigesetzter
Natriumgehalt, so daf fiir die Beschreibung g maes ausreicht.

Losungsmittel  gna,mae KL  WNa,00

[g/kg] F [g/ke] Tabelle 5.3: Modellkonstanten fiir die
Wasser 0.2 1.0 0.57 Gleichung 3.25 zur Beschreibung der
HCL: 0.01n 0.6 0.02  0.58 experimentellen Daten der Freisetzung
HCI: 0.1n 1.2 - - von Natrium aus der LY1 Kohle.

Die Konstante wyq, o ist fiir Wasser und 0.01 n HCIl-Losung gleich. Dies zeigt, dass ca.
0.57 g/kg Natrium in der LY 1-Kohle in wasserloslicher Form vorliegen. Der deutlich klei-
nere Wert der Konstante K zeigt, dass mit 0.01 n HCI-Loésung als Demineralisierungsme-
dium das Dissoziationsgleichgewicht fiir den organisch gebundenen Natriumanteil weiter
in Richtung der Desorption verschoben ist. Die Summe aus gngmaz Und Wxg oo ergibt
in dem zu letzt genannten Fall einen freigesetzten Natriumgehalt von 1.2 g/kg. Dieses
entspricht mit einer Differenz von 0.1 g/kg dem gesamten 16slichen Natriumgehalt und
zeigt, dass 0.63 g/kg organisch gebunden sind. Damit liegen in der LY 1-Kohle 0.44% des
Natriums in wasserloslicher, 48% in organisch gebundener und 8% in sdureloslicher Form
Vor.

Die Unterschiede beziiglich der Freisetzung von Natrium bei der Demineralisierung der
LY 1-Kohle von den rheinischen Kohlen, insbesondere von der HK'T-Kohle, deren Natrium-
gehalt sich in dhnlicher Weise auf die Loslichkeitsstufen verteilt, resultiert aus den gerin-
geren Gehalten an organisch gebundenen Erdalkaliemetallen in den Loy Yang Kohlen, vgl.
Abschnitt 5.1.2.1, sowie aus der Tatsache, dass Natrium dominierend ist. Aulerdem ist
die Summe der Gehalte aller organisch gebundenen Kationen deutlich niedriger. Hieraus
ergibt sich ein fiir die Demineralisierung giinstigeres Verhéltnis von organisch gebundenen
Kationen zu Protonen in der Losung. Dies fithrt dazu, dass bereits ein pH-Wert von 1
ausreicht, um einen vollstdndigen Natriumaustrag auch fiir hohe Feststoffkonzentrationen
zu erreichen.

Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich der Kurvenverlauf fiir den freigesetzten Na-
triumgehalt parallel zu hoheren Werten, vgl. Abbildung 5.13 (2b). Eine Abnahme des
Dissoziationsverhaltens, wie bei der N800-Kohle zu beobachten ist, tritt nicht auf. In Ab-
bildung 5.13 (2a) un (2b) sind exemplarisch zwei Datenreihen der Glelchgevvlchstuntersu—
chung bei 25°C aufgetragen. Die Ubereinstimmung dieser Daten zeigt, dass die Versuche
reproduzierbar sind.

Abbildung 5.14 (2) zeigt die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchung fiir die Freiset-
zung von Magnesium aus der Loy Yang-Kohle. Magnesium kommt neben Natrium in
groBerer Menge in der untersuchten Kohle vor, vgl. Abschnitt 5.1.2.1.

Die Abhéngigkeit der Freisetzung von Magnesium vom Feststoffgehalt in der Suspension
bei der Demineralisierung von LY1-Kohle entspricht der von Natrium, vgl. Abbildung
5.14. Lediglich fiir Wasser als Losungsmittel ergeben die Messwerte einen Abweichung. In
diesem Fall steigt der austragbare Gehalt mit zunehmender Feststoffbeladung an. Hierfiir
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Abbildung 5.14: Magnesiumaustrag aus der LY 1-Kohle in Abhéngigkeit von der Feststoff-
beladung in der Suspension und der Sdurekonzentration bei 25°C ; a) Konzentrationen in
der fliissigen Phase ¢, und b) eluierter Gehalt wyy,.

gibt es keine Erkldrung; Ursache ist vermutlich ein Analysefehler, da die Magnesiumkon-
zentrationen in den unverdiinnten Proben bei niedrigen Feststoffbeladungen zum Teil an

der unteren Nachweisgrenze liegen.
Anders als bei den rheinischen Kohlen ist die Demineralisierung von LY1-Kohle in Be-

zug auf den freigesetzten Magnesiumgehalt durch die Gleichung 3.25 beschreibbar, vgl.
Abbildung 5.13. Die sich ergebenden Modellkonstanten sind in Tabelle 5.4 angegeben.

Losungsmittel  qrrgmae Ki Wig,oo

Tabelle 5.4: Modellkonstanten fiir die

[e/ke]  []  [g/kel : :
Wasser 086 0036 25 Gleichung 3.25 zur Beschreibung der
HCIL: 0.01n 084 0013 3.6 experimentellen Daten der Freisetzung
HCL: 0.1n 46 ) ) von Magnesium aus der LY1 Kohle.

Magnesium liegt in der Loy Yang Kohle iiberwiegend als organisch gebundenes Kation
vor. Der wasserlosliche Magnesiumgehalt liegt bei ca. 10%. Die Konstante K, hat fiir die
Demineralisierung mit 0.01 n HCI-Losung einen d&hnlichen Wert wie der fiir die Freisetzung
von Natrium aus der Natrium aus der LY1 und der Na800-Kohle.

LY2: Die beiden Braunkohlen aus dem Loy Yang Tagebau (LY1 und LY2) haben, trotz
unterschiedlicher Wasser- und Aschegehalte, ein gleiches Demineralisierungsverhalten.

Die in Abbildung 5.15 gezeigten Ergebnisse fiir die Freisetzung von Natrium aus der LY?2
Kohle sind qualitativ gleich denen aus Abbildung 5.13. Sie unterscheiden sich nur in der

Menge an freisetzbarem Natrium.

Losungsmittel  ¢na,maz KL  WhNa,00

[g/kg] [ [g/ke] Tabelle 5.5: Modellkonstanten fiir die
Wasser 0.0357 - - Gleichung 3.25 zur Beschreibung der
HCI: 0.01n 0.83 0.02 36 experimentellen Daten der Freisetzung

HCIL: 0.1n 0.63 i - von Natrium aus der LY2 Kohle.
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Abbildung 5.15: Natriumaustrag bei LY2-Kohle in Abhéngigkeit von der Feststoffbela-
dung in der Suspension und 1) der Sdurekonzentration des Losungsmittels bei 25°C und
2) in Abhéngigkeit von der Temperatur in Wasser; a) jeweils Konzentrationen in der
fliissigen Phase ¢y, und b)jeweils eluierter Gehalt wy,.

Die Messdaten in der Abbildung 5.15 werden durch die Gleichung 3.25 gut beschrieben.
Die Modellkonstanten sind in Tabelle 5.5 angegeben.

5.2 Kinetik der Demineralisierung

5.2.1 Weizenstroh

Das Ballenstroh wurde, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, fiir die Kinetikversuche sortiert,
zerkleinert und in Partikelklassen unterteilt. In Abbildung 5.16 ist exemplarisch fiir die
Fraktion 10 mm das Ergebnis der fotografischen Korngrofienanalyse wiedergegeben.

Die Partikelgrofienverteilung in Abbildung 5.16 zeigt, dass die fiir die Kinetikversuche ver-
wendeten Strohpartikel eine scharfe Fraktion in Bezug auf die Partikelbreite- und lange
bilden. Die mittleren Groflen der verwendeten Partikelfraktionen sind in Tabelle 5.6 an-
gegeben.

Die Art der Strohzerkleinerung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Feststoffstruktur
der jeweiligen Partikelfraktion. In Abbildung 5.17 sind elektronenmikroskopische Aufnah-
men von den Partikelfraktionen 0.25- 0.5mm (maschinell gemahlen) und 2.8-4 mm (hand-
geschnitten) dargestellt.

Die handgeschnittenen Fraktionen bestehen aus Fragmenten des Halmkorpers, in deren In-
nerem die urspriingliche Halmstruktur unveréndert erhalten ist. An den scharfen Schnitt-
kanten ist deutlich der in Abschnitt 2.2.2 beschriebene zelluldre Aufbau des Strohhalms

erkennbar.
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Abbildung 5.16: links: Strohfraktion 10 mm, rechts: Partikelgrofienverteilung fiir die Frak-
tion 10 mm.

Bei den maschinell gemahlenen Fraktionen ist die Halmstruktur zum Teil zerstort. Ins-
besondere das wenig stabile Parnchymgewebe ist durch die mechanische Belastung aufge-
schlossen, so dass die verbleibenden Fragmente hauptsédchlich aus den faserigen Bestand-
teilen des Halms, d.h. den Bereichen um die Leitbiindel, bestehen.

In allen Abbildungen ist die ausgepragte Epidermis des Strohhalms mit der abschlieBenden
Wachsschicht zu erkennen. Dieses bestétigt die Annahme, dass es bei der Demineralisie-
rung in den Strohpartikeln primér zu einem Stofftransport iiber die Stirnseiten kommt,
vgl. Abbildung 3.16.

Mit Hilfe der MIP (Mercury Intrusion Porosiemtry, vgl. Abschnitt 4.2.2.3) kann die innere
Struktur der Strohpartikel der einzelnen Fraktionen quantifiziert werden, vgl. Abschnitt
4.2.2.3. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildungen 5.18 dargestellt. Die Dia-
gramme (1b) und (2b) in Abbildungen 5.18 beziehen sich auf die fiir die Kinetikversuche
relevanten Strohfraktionen.

Der Bereich 5-80 ym ist den Tracheiden und den Tracheen im Bereich des Xylems zuzu-
ordnen, vgl. Abschnitt 2.2.2 Abbildung 2.9. Der fiir den Stofftransport durchléssige Teil
des Parenchyms sind die Zellzwischenrdume mit Porendurchmessern von < 5 pum. An-
hand des LDI (Log. Differential Intrusion) in Abbildung 5.18 (1b) ist zu erkennen, dass
die Partikelstruktur bei den Fraktionen 1,4-2 mm und 10 mm eine bimodale Porenradien-
verteilung im Bereich der Makroporen hat. Die Verteilungsmaxima liegen bei ca. 0.7 um
und ca. 20 gum. Durch eine maschinelle Zerkleinerung (Fraktion 0.25-0.5mm) kommt es

Fraktion*[mm] Breite [mm] Lé#nge [mm] Diagonale [mm] Tabelle 5.6:

0.25-1 0.097 0.9 - Mittlere Abmessungen der
0.75-1 0.2f 1.4 - fiir die Kinetikversuche ver-
1.4-2 1.6 3.8 5 wendeten Partikel.

2-2.8 2.5 4.8 6.5

2.8-4 3 ) 8

10** 3 13 14.5

*Siebfraktionen ** Schnittmaf3, vgl. Abschnitt 4.4

t Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelt.
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2.8-4mm 100 pm 2.8-4mm 60 pm

Abbildung 5.17: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Fraktionen 0.25- 0.5mm (ma-
schinell gemahlen) und 2.8-4 mm (handgeschnitten).

zum Verlust der bimodalen Porenverteilung. Diese fiithrt zu einer Auflésung des Paren-
chymgewebes. Hierdurch entfillt das Maximum bei 0.7 um in Abbildung 4.1 (2b). Die
Grobstruktur, die durch das Maximum bei 20 ym charakterisiert ist, bleibt erhalten.

Die Verteilung des gesamten Porenvolumens auf Bereiche mit hoherer (Bereich 1, vgl. Ab-
bildung 3.16) und niedriger Durchlassigkeit (Bereich 2) wird durch das kummulative Po-
renvolumen angezeigt, vgl. Abbildung 5.18 (2b). Wird die Grenze zwischen den Bereichen
mit niedriger und hoher Durchléssigkeit im Strohpartikel bei einem Porendurchmesser
von 5 um gezogen, ergeben sich die in Tabelle 5.7 angegebenen Verteilungen.

Die Daten in Tabelle 5.7 zeigen, dass der maschinelle Aufschluss zu einer Verschiebung
der Verteilung in Richtung groBerer Porendurchmesser fithrt. Dieses wird durch Abbildung
5.17 bestétigt.

Fiir die Beschreibung der Extraktionskinetik aus Stroh wurde in Gleichung 3.54 der Ver-
teilungsfaktor F' eingefiihrt. Dieser besagt, welcher Anteil der Gesamtmenge der zu extra-
hierenden Substanz sich im Bereich héherer Durchléssigkeit befindet. Bei einer homogenen
Verteilung der zu extrahierenden Substanz iiber das gesamte Porenvolumen des Partikels
kann der Verteilungsfaktor F' = —*— aus der in Abbildung 5.18 (2b) gegebenen Porenvo-
lumenverteilung ermittelt werden.
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Abbildung 5.18: Darstellung der Messwerte aus der MIP von Stroh: a) Demineralisiertes

und MTE behandeltes Stroh; b) Fraktion ”Halme&Knoten” aus den Kinetikversuchen.

In den Diagrammen der Reihe 1 ist das LDI, in den Diagrammen der Reihe 2 das kum-

mulative Porenvolumen in Abhéngigkeit von dem Porendurchmesser dargestellt.

Als Messgrofien stehen fiir die Auswertung der in Abschnitt 4.4 beschriebenen Kinetikver-
suche zum Kalium- und Chloridaustrag aus Weizenstroh die Konzentrationen an Kalium-
und Chlorid in der Suspension zu den Probezeiten und die Leitfahigkeit der Suspension,
welche durchgehend in Messintervallen von 1-5 aufgezeichnet wurde, zur Verfiigung, vgl.
Abbildung 5.19. Da nur eine begrenzte Probenzahl fiir die Kalium- und Chloridkonzen-
tration zur Verfiigung steht, wird fiir die Interpolation der Messdaten die Leitfdhigkeit
herangezogen.

Der Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und der Kaliumkonzentration kann durch
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Tabelle 5.7: Verteilung zwischen den Bereichen mit niedriger und hoher
Durchléssigkeit im Strohpartikel. Die Grenze wurde auf 5 um festgelegt, vgl. Ab-
bildung 5.18 (2b).

Bereiche mit

Fraktion®*  niedriger Durchléssigkeit (d< 5pm) hoher Durchléssigkeit (d>5 pm)

0.25-1 mm 23 % 7%
1.4-2mm 51 % 49%
10 mm 57 % 43 %

Polynome zweiten Grades, der Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit und der
Chloridkonzentration durch Polynome vierten Grades beschrieben werden. Die aus der
Leitfahigkeit berechneten Kalium- und Chloridkonzentrationen sind in Abbildung 5.19
zusétzlich zu den entsprechenden Messwerten dargestellt. Die Ubereinstimmung ist in

beiden Féllen gut.

Die Umrechnung der Leitfahigkeit in die Kalium- und Chloridkonzentrationen wird
fiir jeden Versuch individuell vorgenommen, um Abweichungen bei der Messung der
Leitfdhigkeit auf Grund von z.B. unterschiedlichen Temperaturkompensationsverfahren
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Abbildung 5.19: a)und b) Gemessene und aus der Leitfdhigkeit (LF') interpolierte Kalium-
und Chloridgehalte in der Suspension; c¢) Leitfdhigkeit in der Suspension; d) Zusammen-
hang zwischen der LF und den Kalium und Chloridgehalten in der Suspension.
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ausgleichen zu kénnen.

Die zeitlichen Umsétze des Austrags an Kalium und Chlorid sind in den Abbildungen
5.20 und 5.21 in Abhéngigkeit von der verwendeten Korngrofie und der Extraktionstem-
peratur aufgetragen. Die der Berechnung der Umsétze zu Grunde liegenden maximalen
auswaschbaren Mengen an Kalium und Chlorid ergeben sich aus den Messwerten zu den
Zeiten, an denen ein stationérer Zustand erreicht wird (>10000s).

Zusétzlich zu den experimentell bestimmten Werten sind in den Abbildungen 5.20 und
5.21 die mit dem theoretischen Modell zur diffusiven Freisetzung aus Stroh berechneten
Werte dargestellt, vgl. Gleichung 3.54 (Seite 51). Das Modell wird durch die durchgezo-
genen Linien repréasentiert. Die experimentellen Daten werden gut durch das zweistufigen
Diffusionsmodell beschrieben.

Die Demineralisierung von Stroh wird sowohl durch die Grofle der untersuchten Partikel
als auch durch die Extraktionstemperatur beeinflusst. In Abbildung 5.22 sind fiir die Par-
tikelfraktion 10 mm die zeitlichen Umsétze der Freisetzung von Kalium und von Chlorid
in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Bei dem diffusiven Stofftransport fithrt
die Erhohung des Diffusionskoeffizienten mit steigender Temperatur zu hoheren Austrags-
raten, vgl. Gleichung 3.28.

Es ist im vorliegendem Fall nicht moglich, a priori den effektiven Diffusionsweg zu quan-
tifizieren. Dieses liegt an der komplexen inneren Struktur der Strohpartikel und dem in
verschiedene Richtungen moglichen Stofftransport. Aus diesem Grund wird in die Glei-
chung 3.54 die Zeitkonstante 7 der Freisetzungskinetik eingefiihrt, vgl. Gleichung 5.2.

Die Zeitkonstante beschreibt sowohl das Stofftransportverhalten der mobilen Phase als
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Abbildung 5.20: Umsétze des Kaliumaustrags aus Stroh bei der Demineralisierung mit
Wasser in Abhéngigkeit von der Extraktionstemperatur a) 5°C, b) 25°C, ¢) 50°C und d)
75°C sowie der Partikelfraktion.
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auch den geometrischen Einfluss der immobilen Matrix. Bei identischer Geometrie ist
somit die reziproke Zeitkonstante 1/7 proportional zu dem Diffusionskoeffizienten.

8 2
Uou(t) = 1-— > S exp (=B tm? (2n+ 1)) (5.2)
n=0
Upm(t) = 1— Ll i L exp (—Bat @ (2n + 1)?)
> 2 —2n+1 ?
Ugesu(t) = FU M)+ (1 —F)Uynm(t) mit F=Verteilungsfaktor
1 D;
— = B;= ¥ mit 7=Zeitkonstante
TZ i

In Abbildung 5.23 sind die reziproken Zeitkonstanten 1/7; und 1/7, geméfl der ARRHE-
NI1US-Gleichung zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten
gegen die reziproke Extraktionstemperatur 1/ 7T dargestellt. 7 représentiert die Diffusion
aus den Bereichen mit grofleren effektiven Diffusionskoeffizienten, 7 die Diffusion aus den
Bereichen mit niedrigeren effektiven Diffusionskoeffizienten. Abbildung 5.23 (a) zeigt die
Temperaturabhéngigkeit der Zeitkonstanten, die die Kaliumextraktion in Abbildung 5.20
und Abbildung 5.23 (b) die die Chloridextraktion in Abbildung 5.21 beschreiben.

In allen Féllen ergeben die aus den experimentellen Daten ermittelten Zeitkonstanten
in der in Abbildung 5.23 gewéhlten Darstellungsform Geraden, aus deren Steigung sich
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Abbildung 5.21: Umsétze des Chloridaustrags aus Stroh in Abhéngigkeit von der Parti-
kelfraktion und der Extraktionstemperatur: a) 5°C, b) 25°C, ¢) 50°C, und d) 75°C.
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Abbildung 5.22: Umsétze des Kalium- (a) und Chloridaustrags (b) aus Stroh in
Abhéngigkeit von der Extraktionstemperatur fiir die Fraktion 10 mm.

gemif Gleichung 3.28 (Seite 41) die Aktivierungsenergie der Diffusion bestimmen lésst.
Die mittleren Werte fiir die Aktivierungsenergie der Freisetzung von Kalium und Chlorid
bei der Demineralisierung von Weizenstroh sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst.

Die Aktivierungsenergien der Diffusion in Loésungen betragen 12 bis 25kJ/mol, die in
Tonenaustauschern 20 bis 40kJ/mol [Hel95]. Die ermittelte Aktivierungsenergie stimmt
somit jeweils gut mit den in der Literatur verdffentlichten Werten iiberein. Dies zeigt,
dass es sich bei Stroh um einen Stoff mit hoher Porositéit handelt. Die Aktivierungsener-
gie fiir die Bereiche mit geringer Durchléssigkeit (Bereich 2) ist groler als die fiir Bereiche
mit hoherer Durchléssigkeit (Bereich 1). Dieses ist konform damit, dass auch in Ionen-
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Abbildung 5.23: ARRHENNIUS-Darstellung der reziproken Zeikonstanten 1/7; und 1/7
fir die Freisetzung von Kalium (la und 1b) bzw. fiir die Freisetzung von Chlorid (2a und
2b) in Abhéngigkeit von der Extraktionstemperatur und der Partikelgrofe.
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Bereich 1 (11) Bereich 2 (72)) Tabelle 5.8: Aktivierungsenergien der
Kalium  24kJ/mol 27kJ /mol Freisetzung von Kalium und Chlorid bei
Chlorid 19%J /mol 21kJ /mol der Demineralisierung von Weizenstroh

aus der Abbildung 5.23.

austauschern die Aktivierungsenergie u.A. in Abhéngigkeit von der Porositdt und dem
Vernetzungsgrad zunimmt [Hel95].

Um zu iiberpriifen, ob auch die iibrigen Modellparameter in Gleichung 3.54 Funktionen
der Extraktionstemperatur sind, ist in Abbildung 5.24 der Verteilungsfaktor F' und der
maximal entfernbare Gehalt w,,,, gegen die Suspensionstemperatur bei der Deminerali-
sierung aufgetragen.
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Abbildung 5.24: Abhéngigkeit des Verteilungsfaktors F' (Reihe 1) und des maximalen
entfernten Gehalts w (Reihe 2) von der Extraktionstemperatur bei der Demineralisierung
von Kalium (a) und Chlorid (b) aus Weizenstroh.

Es zeigt sich, dass der Verteilungsfaktor F' und der maximal entfernbare Gehalt w,,q.
in dem untersuchten Temperaturbereich 5-75°C konstant sind. Dadurch ist bestétigt,
dass es in diesem Temperaturbereich zu keiner denaturierenden Plasmolyse des Gewebes
kommt, so dass die Geometrie der Halmstruktur in den Strohpartikeln unveréndert bleibt.
Die von der Temperatur unabhéngigen maximalen entfernbaren Gehalte w,,q, sind durch
den in Abschnitt 5.1.1.2 gefunden Freisetzungsmechanismus ”unbegrenzte Loslichkeit” zu
begriinden.

Die beiden in Abbildung 5.24 dargestellten Modellparameter zeigen eine Abhéngigkeit
von der mittleren Partikelgréfie Zp* der Fraktionen. In Abbildung 5.25 sind die iiber die

’Die mittlere Partikelgréfe ist im weiteren die in Tabelle 5.6 aufgefiihrte Partikellinge
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Abbildung 5.25: Abhéingigkeit der iiber die Extraktionstemperaturen gemittelten Werte
des Verteilungsfaktors F' von der mittleren Partikelgrofle ZTp der untersuchten Strohfrak-
tionen.

Extraktionstemperaturen gemittelten Werte der Verteilungsfaktoren F' in Abhéngigkeit
von der mittleren Partikelgrofle Zp der untersuchten Strohfraktionen dargestellt.

Sowohl die aus der Freisetzung von Kalium als auch die aus der Freisetzung von Chlorid
ermittelten Verteilungsfaktoren zeigen bis zu einer bestimmten Partikelgrofie eine quadra-
tische Abhéngigkeit von der mittleren Partikelgrofie Tp, Abbildung 5.25.

In Tabelle 5.9 sind die der Abbildung 5.25 zu Grunde liegenden Werte der Verteilungs-
faktoren angegeben. Der Vergleich mit Tabelle 5.7 zeigt, dass die in den Kinetikversuchen
ermittelten Werten gut mit den mittels MIP bestimmten {ibereinstimmen.

Fraktion =p Fx Fer Fuyrp

[mm] mm|] -] -] []

0.25-1 0.375 0.73 0.75 0.77

0.7-1 0.875 0.70 0.74 - Tabelle 5.9

1.4-2 38 063 063 049 Die Verteilungsfaktoren, die sich fiir die untersuch-
2-2.8 48 060 058 } ten Strohfraktionen aus der Freisetzung von Kali-
2.84 5 056 0.56 - um und Chlorid ergeben. Ergénzend sind die Ver-
10 13 047 054 043 teilungsfaktoren aus Tabelle 5.7 angegeben.

Beide Verteilungfaktoren werden durch die Gleichungen 5.3 beschrieben.

Tp < 13mm  F = 0.74 —0.0397p + 0.0014 7%
Tp > 13mm  F = 0.47 = konst. (5.3)

Der konstante Verteilungsfaktor ab einer Partikelgréfie von ca. 13mm ist dadurch zu
erkldren, dass es ab hier durch die Einkiirzung in der Lénge zu keinem mechanischen
Aufschluss und der damit verbundenen Anderung der Partikelstruktur kommt. Demnach
entspricht ein Verteilungsfaktor von ca. 0.47 der Halmstruktur des urspriinglichen Stro-
halms.

In Abbildung 5.26 sind die bei den Kinetikversuchen extrahierten maximalen Gehalte
an Kalium wg e, und Chlorid wegme, in Abhéngigkeit von der mittleren Partikelgrofie
dargestellt. Dabei handelt es sich um iiber die Extraktionstemperaturen gemittelte Werte.

Die in Abbildung 5.26 gezeigten Ergebnisse werden durch eine separat durchgefiihrte Be-
stimmung des Auswaschgleichgewichts der einzelnen Strohfraktionen bestétigt, vgl. Ab-
bildung 5.27.

15
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Abbildung 5.26: Abhéngigkeit des bei der Demineralisierung von Stroh mit Wasser ent-
fernbaren Gehalts von der mittleren Partikelgrofie: a) Kalium, b) Chlorid.

Der Einfluss der mittleren Partikelgrofle auf den freisetzbaren Gehalt an Kalium und
Chlorid mit einer Unstetigkeit bei der Fraktion 2.8-4 mm wird durch die ungleichméflige
Verteilung der ”Knoten” in den Fraktionen hervorgerufen. In Abbildung 5.27(rechts) wird
dieser Einfluss der Knoten auf die entfernbare Menge an Kalium und Chlorid gezeigt. Aus
der Fraktion 2.8-4 mm sind ohne den Bestandteil "Knoten” ca. 10 mg/kg Kalium entfern-
bar. Dieses ist die Menge, die dem Strohhalm zuzuordnen ist. In den separierten Knoten
finden sich ca. 24 mg/kg entfernbares Kalium. Der Unterschied zwischen den Bestandtei-
len "Halm” und ”"Knoten” ist darauf zuriickzufithren, dass es sich bei den ” Knoten” um
Vegetationspunkte handelt, vgl. Abschnitt 2.2. In Abbildung 5.27(rechts) ist weiterhin
die fiir die Kinetikversuche verwendete Fraktion aus einem Gemisch aus "Halmen” und
"Knoten” aufgefiihrt.

Bei der Siebung des zerkleinerten Strohs hat sich gezeigt, dass die Knoten auf Grund ihrer
harten Konsistenz weitgehend unzerkleinert bleiben. Auf Grund ihrer Grofle finden sie
sich hauptséachlich auf dem Sieb 2.8 mm. Die Siebfraktionen < 2.8 mm bestehen dagegen
hauptséchlich aus Halmbruchstiicken. Eine Ausnahme bildet hier die Fraktion <1 mm, die
in einer Miihle aus ”Halmen” und ” Knoten” hergestellt wurden. Bei der Fraktion 10 mm
wurden bei der manuellen Kiirzung in der Lange die Knoten entfernt.

Abschlielend wird tiberpriift, wie die Zeitkonstanten der Demineralisierungskinetik von
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Abbildung 5.27: links: entfernbare Gehalte an Kalium und Chlorid in Abhéngigkeit von
der Strohfraktion bei 25°C mit Wasser als Demineralisierungsmedium; rechts: Einfluss der
"Knoten” auf die entfernbaren Gehalte an Kalium und Chlorid (Fraktion 2.8-4 mm).
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Stroh von der Partikelgrofle der verwendeten Strohfraktion abhéngt.

In Gleichung 5.4 ist die in Gleichung 3.54 eingefiihrte Definition der Zeitkonstanten 7 in
logarithmischer Form angegeben.

() -
() -

Entsprechend der Gleichung 5.4 ist in Abbildung 5.28 die reziproke Zeitkonstanten 1/7
gegen die mittlere Partikelgrofle Tp in doppelt-logarithmischer Form aufgetragen.

— 2 log () (5.4)

—2 . -3 T
10 la) Kalium 10 1b) Kalium
"n -3 2 —4 L
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10° 10* 10° 10t
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Abbildung 5.28: Logarithmische Darstellung der Abhéngigkeit der reziproken Zeitkon-
stanten 1/7 von der mittleren Partikelgrofie 7, fiir die Freisetzung von Kalium (a) und
Chlorid (b) aus Weizenstroh bei 25°C.

Die Steigung der sich in Abbildung 5.28 ergebenden Geraden ist ca. 2. Die theoretisch
aus dem diffusiven Stofftransport hergeleitete Proportionalitéit der Zeitkonstante und dem
Quadrat der Partikelgrofle wird also durch die Experimente bestétigt, vgl. Gleichung 5.4.

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der reziproken Zeitkon-
stante und der mittleren Partikelgrofie nach Gleichung 5.4 ergibt sich, dass der Achsen-
abschnitt der Geraden in Abbildung 5.28 der logarithmische Wert des Diffusionskoeffizi-
enten ist. Die so aus Abbildung 5.28 ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten fiir die
Demineralisierung von Weizenstroh bei 25°C sind in Tabelle 5.10 zusammengefasst. Sie
entsprechen in der Groflenordnung den Werten in Wasser bei 25°C, vgl. Tabelle 3.1.
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D D
[m2>8] [mst] Tabelle 5.10:
Die aus Abbildung 5.28 ermittelten effektiven Dif-
Kalium 9.6-107% 2.9.10710 fusionskooffizi fiir di . lisi
. 10-*  1.04.10-9 usionskoeffizienten fiir die Demineralisierung von
Chlorid 1.8-10 : Weizenstroh bei 25°C.

Der effektive Diffusionskoeffizient ist sowohl fiir Kalium als auch fiir Chlorid in dem Be-
reich geringerer Durchléssigkeit um den Faktor 20-30 niedriger als in dem Bereich mit
hoherer Durchléssigkeit.

Zusammenfassend ergibt sich aus der Untersuchung der Kinetik der Demineralisierung
von Weizenstroh, dass sich die Freisetzung von Kalium und Chlorid mit Wasser als
Losungsmittel im Temperaturbereich 5-75°C und einer mittleren Partikelgrofie <15 mm
durch den in Gleichung 5.2 formulierten zweistufigen Diffusionsvorgang beschreiben lasst.
Es konnte nachgewiesen werden, dass die Geometrie der untersuchten Strohpartikel
tatsdchlich durch die in Abbildung 3.16 dargestellte Modellvorstellung beschrieben wird.
Der Verteilungsfaktor /' und die mittlere Partikelgréfie konnen mit Hilfe der MIP bzw.
durch fotografischer Auswerteverfahren bestimmt werden. Lediglich die effektiven Diffusi-
onskoeffizienten miissen an die experimentell ermittelten Kinetikdaten angepasst werden.
Sie entsprechen jedoch groflenordnungsméflig den in der Literatur angegebenen Diffusi-
onskoeffizienten in Wasser, so dass diese als Ndherung verwendet werden konnen.

5.2.2 Braunkohlen

In dem Abschnitt 5.1.2.2 wurde der Einfluss der Prozessparameter auf die Lage des Gleich-
gewichts bei der Demineralisierung von Braunkohle diskutiert. Fiir die Planung eines Pro-
zesses im Rahmen der technischen Umsetzung ist dariiber hinaus die zum Gleichgewicht
fithrende Kinetik notwendig.

Mit Hilfe der in Abschnitt 3.3.1 erlauterten Grundlagen sollen im Folgenden die Ergeb-
nisse aus den in Abschnitt 4.4 vorgestellten Versuchen interpretiert werden. Es hat sich
gezeigt, dass die Kinetik der Demineralisierung fiir alle untersuchten Braunkohlen mit den
gleichen Modellen und Parametern beschrieben werden kann. Aus diesem Grund wird im
weiteren auf die Kinetik der Demineralisierung von Na800 eingegangen und anschlieend
an ausgewihlten Beispielen die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf die LY1 und die HKT-
Kohle gezeigt.

Den Einfluss der Partikelgréfie und des verwendeten Demineralisierungsmediums auf die
Freisetzungskinetik von Natrium aus der Na800-Kohle bei 25°C zeigt die Abbildung 5.29.
Als Ma$ fiir den Natriumaustrag wird der in Gleichung 3.38 (Seite 43) definierte Umsatz
Unq verwendet. Die Abszissen in Abbildung 5.29 sind logarithmisch dargestellt.

Neben den durch die Symbole gekennzeichneten experimentellen Ergebnissen sind die in
Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Modelle zur Beschreibung der Kinetik der Demineralisie-
rung als Linien dargestellt. Gleichung 3.37 ist die analytische Losung der Diffusionsglei-
chung ohne Ladungseinfluss fiir eine sphérische Geometrie. Die approximierte Losung fiir
die Diffusion aus einer Kugel nach VERMEULEN wird durch Gleichung 3.39 gegeben und
Gleichung 3.45 ist die Losung des diffusiven Stofftransports unter Beriicksichtigung von
Ladungseinfliissen.

Die gemessenen zeitlichen Natriumumsétze lassen sich fiir alle Partikelfraktionen und De-
mineralisierungsmedien gut durch die drei Modelle beschreiben, so dass sich in Abbildung
5.29 die Kurven nahezu decken.
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Abbildung 5.29: Zeitlicher Verlauf des Natriumaustrags aus Na800-Kohle in Abhéngigkeit
von der Partikelfraktion und dem verwendeten Demineralisierungsmedium: a) H,0, b)
0.001n HCI (pH=3), ¢) 0.01n HCI (pH=2) und d) 0.1 n HCI (pH=1). Versuchsbedingun-
gen: T=25°C , n=>500 U/min, Einwaage: 35 g Rohkohle und 1500 ml Demineralisierungs-
medium.

Die Ubereinstimmung aller drei Modelle bedeutet, dass o = D 4/Dp in Gleichung 3.45 fiir
die Demineralisierung von Braunkohlen den Wert a &~ 1 annimmt. In Abschnitt 3.3.1 wur-
de gezeigt, dass o = 1 die FICKSCHE Diffusion als isotropen Austausch reprisentiert. In
diesem Fall sind die Geschwindigkeiten der Diffusion in und aus dem Partikel gleich grof,
ein Einfluss der negativen Oberflaichenladungen der Braunkohle auf den Stofftransport ist
nicht nachweisbar.

Gleiches gilt fiir die Kinetik der Freisetzung von Calcium und Magnesium aus der Na800-
Kohle mit sauren Demineralisierungsmedien, vgl. Abbildung 5.30.

Die gemessene Freisetzung von Calcium und Magnesium bei der Demineralisierung mit
0.01n HCI und 0.1n HCl-Losung lisst sich ebenfalls mit guter Ubereinstimmung durch
die mit Gleichungen 3.37, 3.39 und 3.45 formulierten Modelle beschreiben. Fiir die Demi-
neralisierung von Na800-Kohle mit Medien, die hohere pH-Werte haben, sind die Modelle
jedoch nicht zutreffend. Die Kinetik der Freisetzung fiir diese Fille ist in Abbildung 5.31
gezeigt.

Hier kommt es nicht zu einer stetigen Freisetzung der untersuchten Spezies, sondern die
Demineralisierung erreicht ein Maximum im Bereich von 100 bis 1000s in Abhéngigkeit
von der Partikelgroffie. Nach einer anschliefenden Abnahme der freigesetzten Mengen
kommt es ab ca. 10000s zu einem erneuten Anstieg, wobei ein stationédrer Endwert im
Versuchszeitraum nicht erreicht wird. Dieses Phénomen wurde nur bei der Demineralisie-
rung von Na800-Kohle beobachtet. Die Freisetzung von Calcium und Magnesium aus der
HKT- und der LY1-Kohle hat fiir alle Demineralisierungsmedien die in Abbildung 5.30
gezeigte Kinetik.
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Abbildung 5.30: Zeitlicher Verlauf des Calcium- (1) und Magnesiumaustrags (2) aus
Na800-Kohle in Abhéngigkeit von der Partikelfraktion und dem verwendeten Deminerali-
sierungsmedium: a) 0.01n HCl (pH=2) und b) 0.1n HCI (pH=1). Versuchsbedingungen:
T=25°C, n=>500U/min, Einwaage: 35g Rohkohle und 1500 ml Demineralisierungsmedi-
um.

Es gibt zwei mogliche Erkldrungen fiir das beschriebene Freisetzungsphénomen. Zum einen
konnen bei Erreichen einer Grenzkonzentration in der Suspension Fallungsreaktionen aus-
gelost werden, zum anderen kann eine Readsorption in Konkurenz mit der Freisetzung
stehen.

Féllungsreaktionen durch die Bildung schwerléslicher Calcium- und Magnesiumverbindun-
gen (Sulfate und Carbonate) sind als Ursache fiir die in Abbildung 5.31 gezeigte Kinetik
unwahrscheinlich, da bei pH-Werten <6 gearbeitet wird und die Na800-Kohle, anders als
die HKT-Kohle, einen geringen Sulfatgehalt hat, vgl. Tabelle 4.3 (Seite 59). Auflerdem
sind Féallungsreaktionen schnelle Vorgénge, wohingegen die Konzentrationsabnahmen in
Abbildung 5.31 >500s dauern.

Wahrscheinlicher ist eine Readsorption von Calcium- und Magnesiumionen. Zu Beginn
der Demineralisierung ist die Protonenkonzentration in der Suspension hoch genug, so
dass ein- und zweiwertige Ionen ausgetauscht werden koénnen. Bei 0.001 n HCI-Losung
nimmt diese durch Austauschvorgéinge stark ab, so dass mehrwertige Ionen nicht mehr
ausgetauscht werden koénnen, vgl. Abschnitt 3.1. Calcium- und Magnesiumionen haben
eine stéirkere Affinitdt zu den Carboxylgruppen der Kohle als Natriumionen. Organisch
gebundenes Natrium kann dann gegen Calcium- und Magnesiumionen aus der Losung
ausgetauscht werden, sobald die Protonenkonzentration gering genug ist. Dieses erklért
den stetigen Anstieg der Natriumkonzentration, vgl. Abbildung 5.29, bei gleichzeitiger
Abnahme der Calcium- und Magnesiumkonzentration.

Bisher wurde gezeigt, dass die Freisetzung von Kationen bei der Demineralisierung un-
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Abbildung 5.31: Zeitlicher Verlauf der Freisetzung von Calcium (a) und Magnesium
(b) aus Na800-Kohle in Abhé#ngigkeit von der Partikelfraktion mit 0.001 n HCIl-Lésung
(pH=3) als Demineralisierungsmedium.

abhéngig von dem verwendeten Demineralisierungsmedium und der Partikelgrofie durch
die F1cksCHE-Diffusion beschrieben wird. Zur Bestéitigung der Giiltigkeit von Gleichung
3.37 ist es notwendig, die kinetischen Parameter auf ihre Richtigkeit hin zu iiberpriifen.

Bei der Auswertung von Gleichung 3.37 wird zu diesem Zweck in dem exponentiellen
Term der Diffusionskoeffizient D und der quadratische Partikelradius g zu der reziproken
Zeitkonstante 1/7 zusammengefasst, vgl. Gleichung 5.5.

1  Dnr?
U7 (5.5)

— 2
T TS

Die Gleichung 3.37 basiert auf der Annahme, dass Partikeldiffusion die Geschwindigkeit
des Stofftransports bestimmt. Hieraus ergibt sich, dass die Diffusionskinetik proportional
zu 1/r¢ ist, vgl. Tabelle 3.3. Gleichung 5.4 zeigt, dass fiir den Fall, dass die Partikel-
diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist, sich in einer logarithmischen Auftragung der
reziproken Zeitkonstanten 1/7 gegen die mittlerer Partikelgrofie 7, = 27y eine Gerade
mit der Steigung -2 ergibt.

Entsprechend der Gleichung 5.4 sind in Abbildung 5.32 die reziproken Zeitkonstanten 1/7
gegen die mittlere Partikelgréfie 7, in doppelt-logarithmischer Form aufgetragen. Die mitt-
lere Steigung der sich dabei ergebenden Geraden ist -1.8, vgl. Tabelle 5.11. Dieses zeigt,
dass die aus der theoretischen Herleitung des diffusiven Stofftransports resultierende Pro-
portionalitit zwischen der reziproken Zeitkonstante und dem Quadrat der Partikelgrofie
durch die Experimente bestétigt wird.

Tabelle 5.11: Steigung der Geraden in Abbildung 5.32.

Natrium Calcium Magnesium
mittlere Steigung —-1.7 -1.9 -1.8

Aus den Zeitkonstanten, die durch Anpassung von Gleichung 3.37 an die experimentellen
Daten ermittelt wurden, konnen die Diffusionskoeffizienten fiir den bei der Demineralisie-
rung von Na800-Kohle ablaufenden Stofftransport ermittelt werden. In Tabelle 5.12 sind
die Diffusionskoeffizienten fiir die Partikelfraktion 2-2.8 mm und der Demineralisierung
bei 25°C in verschiedenen Demineralisierungsmedien angegeben.
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Die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir Natrium aus Na800-Kohle mit S&uren weichen
um den Faktor 100 von dem Diffusionskoeffizienten in wissriger Losung (1.33-107° cm?/s)
ab. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Struktur der Rohbraunkohle vollstandig
mit Wasser geséttigt ist. Die Feststoffporositét entspricht deshalb etwa dem Wassergehalt
[Ber00]. Fiir die Na800-Kohle ist € ~ 0.5. Der effektive Diffusionskoeffizient fiir Natrium
kann mit Hilfe von Abbildung 3.10 abgeschétzt werden und es ergibt ein Wert von 1 -
107%cm?/s. Gleiches gilt auch fiir die Diffusionskoeffizienten von Calcium und Magnesium.

Auffallig ist, dass im Falle der Demineralisierung mit Wasser der Diffusionskoeffizient
deutlich niedriger ist als bei der Demineralisierung mit sauren Medien. Dieses ist nur bei

der Na800-Kohle zu beobachten. Der Grund hierfiir kann eine Verdnderung der Kohle-
struktur durch Sauren sein, vgl. Abschnitt 5.3.2.

Die Ubereinstimmung der experimentell ermittelten mit den theoretisch begriindbaren
Diffusionskoeffizienten bestitigen die Giiltigkeit des Diffusionsmodells in Gleichung 3.37
fiir die Beschreibung der Kinetik der Demineralisierung.

Tabelle 5.12: Diffusionskoeffizienten fiir die Partikelfrakti-
on 2-2.8 mm (Na800) und der Demineralisierung bei 25°C
in verschiedenen Demineralisierungsmedien.

Natrium  Calcium  Magnesium

Demineralisierungsmedium D [#] D [#] D [#]
H>O 2.0-1078 - -
0.001n HC1 1.6-1077 - -
0.01n HCI 1.9-1077 44-1077  53-1077

0.1n HCI 36-1077 1.3-1007 1.6-1077
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In Abbildung 5.33 (a) wird gezeigt, welchen Einfluss die Extraktionstemperatur auf die
Kinetik der Freisetzung von Natrium und Calcium bei der Demineralisierung von Na800-
Kohle mit 0.01n HCI-Losung hat. In Abbildung 5.33 (b) sind die entsprechenden Dif-
fusionskoeffizienten gemafl der ARRHENIUS-Gleichung zur Beschreibung der Temperatu-
rabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten gegen die reziproke Extraktionstemperatur 1/
aufgetragen.

Sowohl fiir die Freisetzung von Natrium als auch von Calcium ergeben die Diffusionskoeffi-
zienten in der in Abbildung 5.33 (b) gewéhlten Darstellungsform Geraden, aus deren Stei-
gung mit Hilfe von Gleichung 3.28 die Aktivierungsenergie der Diffusion bestimmt werden
kann. Die Aktivierungsenergie ist fiir Natrium 27.4kJ/mol und fiir Calcium 20.3 kJ/mol.

Die Aktivierungsenergien der Diffusion in Lésungen betragen 12 bis 25kJ/mol, die in
Tonenaustauschern 20 bis 40kJ/mol [Hel95]. Die experimentell ermittelten Aktivierungs-
energien stimmen somit sehr gut mit den in der Literatur veroffentlichten Werten {iberein
und zeigen, dass es sich bei der Demineralisierung von Braunkohle um diffusiven Stoff-
transport handelt.

Neben den Zeitkonstanten wurden auch die stationdren Endwerte der Freisetzung bei der
Anpassung von Gleichung 3.37 an die experimentellen Ergebnisse bestimmt. In Abbildung
5.34 sind die stationdren Endwerte fiir die Freisetzung von Natrium aus der Na800-Kohle
in Abhéngigkeit von der Partikelgrofie und dem Demineralisierungsmedium dargestellt.
Zum Vergleich sind die in Abschnitt 5.1.2.1 ermittelten Gehalte an wasserloslichem, or-
ganisch gebundenem und séureloslichem Natrium mit aufgefiihrt (Linien).

Mit zunehmender Saurestirke steigen die freigesetzten Natriummengen. Die Deminera-
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Abbildung 5.33: a) Einfluss der Extraktionstemperatur auf die Kinetiken der Freisetzung
von Natrium (1) und Calcium (2) bei der Demineralisierung von Na800-Kohle mit 0.01 n
HCI-Loésung, b) ARRHENIUS-Darstellung der Diffusionskoeffizienten.
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lisierung mit 0.01n HCI-Losung fiihrt zu einer vollstdndigen Entfernung des organisch
gebundenem Natriums, wohingegen mit 0.1 n HCI-Lésung das gesamte Natrium aus der
Na800-Kohle entfernt wird. Die gute Ubereinstimmung der in den Kinetikversuchen er-
mittelten Mengen von freigesetztem Natrium mit den Ergebnissen der Gleichgewichts-
untersuchungen in Abschnitt 5.1.2.1 verifizieren sowohl die Reproduzierbarkeit der ex-
perimentellen Untersuchungen als auch die Anwendbarkeit von Gleichung 3.37 fiir die
Beschreibung der Demineralisierungskinetik von Braunkohlen.

Bisher wurde gezeigt, welchen Einfluss die Partikelgrofle und die Temperatur auf die
Kinetik der Demineralisierung von Na800-Kohle haben. Mit Hilfe von Abbildung 5.35
wird iiberpriift, wie sich der pH-Wert des Demineralisierungsmediums auf die kinetischen
Parameter Halbwertszeit (5, stationdrer Endwert w,,q, und reziproke Zeitkonstante 1/7
auswirkt.
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Abbildung 5.35: Abhéngigkeit a) der
Halbwertszeit to5, b) des entfernten
Natriumghalts wygma, und c) der re-
ziproken Zeitkonstanten 1/7 von dem
pH-Wert des eingesetzten Deminera-
lisierungsmediums und der Partikel-
fraktion bei der Demineralisierung von
Na800-Kohle bei 25°C

1/ [1/s]

Abbildung 5.35 (a) zeigt, das die Halbwertszeit der Freisetzung von Natrium aus der
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Na800-Kohle sowohl von der Partikelfraktion als auch von dem pH-Wert des verwen-
deten Demineralisierungsmediums abhéngt. Die Halbwertszeit fiir die Demineralisierung
mit 0.1 n HCI-Losung ist im Vergleich mit der Demineralisierung in HoO um den Faktor
100 kiirzer. Der Grund hierfiir ist, dass sich die reziproke Zeitkonstante umgekehrt propor-
tional zum pH-Wert verhélt, vgl. Abbildung 5.35 (c). Diese Abhéngigkeit wurde nur bei
der Na800-Kohle beobachtet. Der Grund hiefiir kann eine Verédnderung der Kohlestruktur
durch Séuren sein, vgl. Abschnitt 3.3.1. Es konnte nachgewiesen werden, dass sich eine
zunehmende Séaurestiarke beschleunigend auf die Entwésserungskinetik auswirkt, da es zu
einer Verfestigung der Kohlestruktur kommt, die sich positiv auf ihre Durchléssigkeit, vgl.
Ergebnisse in Abschnitt 5.3.2.

Abbildung 5.35 (b) zeigt, dass sich aus der gemessenen Kinetik die gleiche Abhéngigkeit
der stationdren Endwerte w,,,, von der Saurestirke des Demineralisierungsmediums
ergibt, wie sie bei den Gleichgewichtsuntersuchungen in Abschnitt 5.1.2.1 festgestellt
wurden, vgl. Abbildung 5.8. Das belegt die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der
Gleichgewichts- und der Kinetikversuche und die zutreffende Beschreibung durch Glei-
chung 3.37.

Durch die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Partikelgrofle wurde die
Giiltigkeit der Annahme bestétigt, dass es sich bei der Freisetzung von Natrium aus
der Na800-Kohle um einen durch Partikeldiffusion beeinflussten Vorgang handelt. Eine
weitere Bestétigung liefert der in Abschnitt 3.3.1.3 beschriebene ” Unterbrechungstest”,
vgl. Abbildung 3.14.

[\
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Eine Unterbrechung der Extraktion fiihrt zu einem Konzentrationsausgleich innerhalb der
Partikel, so dass es bei der Fortsetzung der Demineralisierung zu einer zunéchst beschleu-
nigten Freisetzung kommt, vgl. Abbildung 5.36. Nach KRESSMANN ist dieses ein Beweis
fiir eine Stofftransporthemmung durch Partikeldiffusion.

Die bisher vorgestellten Ergebnisse fiir die Kinetik der Demineralisierung von Braunkoh-
len beziehen sich auf experimentelle Untersuchungen, die mit einer Riihrerdrehzahl von
500 U/min durchgefiihrt worden sind. In Abbildung 5.37 wird gezeigt, welchen Einfluss
die Riihrerdrehzahl auf die Freisetzungskinetik von Natrium, Calcium und Magnesium
bei der Demineralisierung von Braunkohlen hat.

Es ist deutlich zu erkennen, das sich die Freisetzungskinetik bei einer Riithrerdrehzahl von
500 U/min und 300 U/min nur geringfiigig unterscheidet. Die Ursache fiir die Unterschiede
in den ersten 100s ist darauf zuriickzufiihren, dass eine gleichméfiige Homogenisierung der
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Abbildung 5.37: Abhéngigkeit des a)
Natrium-, b) Calcium- und b) Magne-
siumaustrags von der Riihrerdrehzahl
bei der Demineralisierung von Na800-
Kohle mit 0.01 n HCI-Lésung bei 25°C
und der Partikelfraktion 2-2.8 mm.

Suspension zu Versuchsbeginn schwierig zu erreichen ist. Bei der Reduzierung der Dreh-
zahl auf 100 U/min &ndert sich die Kinetik der Demineralisierung deutlich. Ein Vergleich
mit der Abbildung 3.13 zeigt, dass hier die Filmdiffusion anstelle der Partikeldiffusion den
Stofftransport beeinflusst und damit Gleichung 3.37 ihre Giiltigkeit verliert. Es zeigt sich,
dass niedrige Riihrerdrehzahlen zu léngeren Halbwertszeiten fithren und damit fiir eine

technische Anwendung ohne Bedeutung sind.

Die bisher vorgestellten Ergebnisse belegen, dass die Kinetik der Demineralisierung von
Na800-Kohle durch Gleichung 3.37 zutreffend beschrieben wird. Den Einfluss der Partikel-
grofe und des verwendeten Demineralisierungsmediums auf die Freisetzungskinetik von
Natrium aus der LY 1-Kohle bei 25°C zeigt Abbildung 5.38. Neben den durch die Symbole
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Abbildung 5.38: Zeitlicher Verlauf des Natriumaustrags aus LY1-Kohle in Abhéngigkeit
von der Partikelfraktion und dem verwendeten Demineralisierungsmedium: a) H,O, b)
0.01n HCI (pH=2). Versuchsbedingungen: 7'=25°C, n=500 U/min, Einwaage: 35g Roh-
kohle und 1500 ml Demineralisierungsmedium.
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gekennzeichneten experimentellen Ergebnissen sind die mit Gleichung 3.37 berechneten
Werte als Linien dargestellt.

Auch die Demineralisierungskinetik der LY1-Kohle wird in guter Ubereinstimmung durch
die Gleichung 3.37 beschrieben. Die Diffusionskoeffizienten fiir die Demineralisierung der
LY1-Kohle lassen sich auf die gleiche Weise berechnen wie bei der Na800-Kohle beschrie-
ben. In Tabelle 5.13 sind die Diffusionskoeffizienten fiir die Partikelfraktion 2-2.8 mm und
der Demineralisierung bei 25°C in verschiedenen Demineralisierungsmedien angegeben.

Tabelle 5.13: Diffusionskoeffizienten fiir die Partikelfrakti-
on 2-2.8mm (LY1) und der Demineralisierung bei 25°C in
verschiedenen Demineralisierungsmedien.

Natrium  Calcium  Magenesium

Demineralisierungsmedium D [C"gz] D [CTQ] D [%]
H->O 5.6-10" - -

0.001n HC1 4.4-1077 3.8-1077 2.0-1077
0.01n HC1 5.6-1077 4.0-1077 2.7-1077
0.1n HCL 1.1-1077 2.8-1077  55-1077

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir die LY1-Kohle stimmen gut mit denen der
Na800-Kohle iiberein und bewegen sich gréfienordnungsméBig im Bereich 1.1 - 1077 %
Entsprechende Werte ergibt die Auswertung der Demineralisierungskinetik von HKT-

Kohle.

Die Ubereinstimmung der experimentell und der theoretisch ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten bestatigt die Giiltigkeit von Gleichung 3.37 zur Beschreibung der Kinetik der von
Braunkohlen.

5.3 Kombinierte Demineralisierung und MTE

5.3.1 Weizenstroh

Im folgenden werden die Ergebnisse der Experimente zur kombinierten Demineralisie-
rung und Mechanisch/Thermischen Entwésserung (DMTE) in Bezug auf die Extraktion
von Kalium und Chlorid, den Verlust an Trockenmasse und den Wassergehalt des be-
handelten Strohs, im weiteren Produktstroh genannt, vorgestellt. Die Beschreibung der
durchgefiihrten Experimente und der Analytik findet sich in Abschnitt 4.

In Abbildung 5.39 ist der Wassergehalt des Produktstrohs aus der DMTE in Abhéngigkeit
von Prozesstemperatur und Pressdruck dargestellt. Das unbehandelte Stroh (30 g) mit ei-
nem Wassergehalt von ca. 8 Gew.-% wurde bei den Versuchen in 300 ¢ Wasser suspendiert,
fiir 6400 s aufgeheizt und anschliefend 10000 s lang mechanisch entwéssert.

Durch die Demineralisierung in der Suspension nimmt das Stroh Fliissigkeit in seine
Struktur auf, die es gilt, bei der anschlieBenden Entwésserung wieder zu entfernen. Eine
Erhchung der Entwésserungstemperatur hat bis zu einer Temperatur von 100°C einen
Einfluss auf den Wassergehalt des Produktstrohs. In diesem Temperaturbereich sinkt der
Wassergehalt von 40-50 Gew.-% auf 30-40 Gew.-%. Bei hoheren Temperaturen kommt es
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zu keiner weiteren Reduzierung. Ein héherer Pressdruck fithrt bei allen untersuchten Tem-
peraturen zu niedrigeren Wassergehalten im entwésserten Stroh, wobei dieser Einfluss bei
Konsolidierungsdriicken >40 bar nur noch gering ist.

Mit Hilfe der MIP (Mercury Intrusion Porosiemtry, vgl. Abschnitt 4.2.2.3 ) kann die
Verteilung der Porendurchmesser im Stroh vor und nach der MTE untersucht werden. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 5.18 (Seite 98) dargestellt. Die Diagramme
(1a) und (2a) in Abbildung 5.18 beziehen sich auf die MTE von Stroh bei 60 bar Pressdruck
und 25°C, 100°C bzw. 160°C Entwisserungstemperatur.

Bei einer Entwésserungstemperatur von 25°C ist die Charakteristik der Poren-
groBenverteilung des kompaktierten und des unbehandelten Strohs (Abbildung 5.18 (1a),
Seite 98) dhnlich. Die bimodale Verteilung im Makroporenbereich ist noch vorhanden, wo-
bei jedoch die Bereiche mit Porendurchmessern < 5 um (Parenchymgewebe) an Volumen
verlieren. Bei hoheren Temperaturen kommt es zu einem ausgepréigten Verlust an Poren-
volumen. Zwischen 100°C und 160°C ist die Anderung nur noch gering. Dieses deutet
darauf hin, dass das Stroh ab 100°C bei 60 bar nicht weiter kompaktierbar ist. Deshalb ist
hier eine weitergehende mechanische Entwésserung nicht moglich. Das noch verbleibende
Haftwasser kénnte nur durch Erhohung des Pressdrucks oder thermisch durch Verdamp-
fung entfernt werden.

In Abbildung 5.40 ist die Anderung des Wassergehalts bei der Entwisserung von Wei-
zenstroh als Funktion der Zeit (Abbildung 5.40 (a) und der Temperatur fiir zwei Kon-
solidierungsdriicke (Abbildung 5.40 (b) und (c¢) dargestellt. Eine Temperaturerhohung bis
ca. 120°C fiihrt nicht nur zu niedrigeren Endwassergehalten, sondern beschleunigt auch
die Konsolidierung. Ab ca. 120°C kommt es dann zu einer Zersetzung in Folge der De-
naturierung des Zellgewebes der Strohpartikel. Der Verlust an Trockensubstanz fiihrt
hier zu einem Anstieg des Wassergehalts im hoheren Temperaturbereich, vgl. Abbildung

5.40 (b) und (c).

Die in Abbildung 5.40 (a) gezeigten Entwisserungskinetiken, d.h. die zeitlichen
Anderungen der Wassergehalte im Feststoff wihrend der Entwisserung, werden aus
dem Wassergehalt und der Trockenmasse des Produktes sowie der zeitlichen Anderung
der Hohe des kompaktierten Feststoffs berechnet. Diese Riickrechnung erfasst nicht den
Trockenmasseverlust bei hoheren Temperaturen auf Grund von Denaturierung, weshalb
nur die Werte am Versuchsende zutreffend sind. Die Zersetzung fiihrt zu einer scheinbar
beschleunigten Wassergehaltsabnahme bei der berechneten Entwésserungskinetik. Dies ist
in Abbildung 5.40 (a) deutlich an dem Abwiértstrend der Kurven bei den Temperaturen
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Abbildung 5.40: a) Zeitliche Anderung der Wassergehalte bei der MTE von Weizenstroh,
basierend auf der Riickrechnung aus der Schichthhenmessung (Experiment) bzw. Glei-
chung 3.56 (Modell). (b,c) Endwassergehalte fiir verschiedene Verdichtungszeiten bei 20
un 60 bar.

120°C und 160°C zu erkennen. Dieser Effekt tritt jedoch erst nach langen Konsolidieruns-
gzeiten (>1000s) auf, so dass er fiir einen technischen Prozess ohne Bedeutung ist. Be-
reits Entwésserungszeiten von 300 bis 600s sind ausreichend, um einen Grofteil des fiir
die Demineralisierung zugefiigten Wassers zu entfernen. Fiir Prozesszeiten bis 1000 s wird
die Entwésserungskinetik von Weizenstroh fiir alle untersuchten Temperaturen sehr gut
durch das Konsolidierungsmodell von BERGINS beschrieben [Ber04], vgl. Gleichung 3.56
in Abschnitt 3.4.2.

Die thermische Zersetzung des eingesetzten Strohs bei hohen Entwésserungstemperaturen
fithrt zu einem signifikanten Anstieg des Trockenmasseverlusts Am bei der MTE, vgl. Ab-
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Abbildung 5.41: a) Trockenmasseverlust bei der DMTE von Weizenstroh. (b,c) entfernter
Gehalt an Kalium und Chlorid in Abhéngigkeit von der Entwisserunsgtemperatur und
dem Pressdruck.
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bildung 5.41 (a). Bei niedrigen Prozesstemperaturen finden sich ca. 5-10 Gew.-% der einge-
setzten Feststoffmasse im Abwasser wieder. Dies ist auf den mechanischen Aufschluss des
Strohs und die damit verbundene Freisetzung des zellularem Materials zuriickzufiihren.
Ab 120°C nimmt der Masserverlust stark zu. Bei 160°C gehen ca. 30 Gew.-% des einge-
setzten Strohs in die fliissige Phase {iber.

Der in Abbildung 5.41 (a) gezeigte Trockenmasseverlust bei der kombinierten Deminerali-
sierung und MTE Entwésserung gibt sowohl den Verlust an organischer Substanz als auch
den der anorganischen Bestandteile an, vgl. Abbildung 5.41 (b) und (c). So wird der Asche-
gehalt des untersuchten Weizenstrohs durch die Demineralisierung von ca. 6.4 Gew.-% auf
< 4 Gew.-% (Veraschungstemperatur: 575°C) reduziert.

= 20 120 Abbildung 5.42:
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In Abbildung 5.42 ist der Trockenmasserverlust Am und der auf die Masse des eingesetzten
Strohs bezogene CSB (Chemische Sauerstoff Bedarf), der durch die Strohbehandlung in
das Waschwasser eingebracht wird, dargestellt.

Der CSB-Wert als Maf fiir die bei der Demineralisierung freigesetzten, im Wasser geldsten
organischen Verbindungen ist proportional zu dem Trockenmassenverlust. Die Belastung
des Abwassers mit CSB-Werten bis zu 7000%02 ist hoch, vgl. Tabelle in Abbildung
5.42 . Der damit verbunden Verlust an eingesetztem Brennstoff bedeutet eine deutliche
Verschlechterung des Wirkungsgrads des gesamten Energiewandlungsprozesses, vgl. Ab-
schnitt 2.2.

Fiir die Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit der organischen Stoffe im Abwas-
ser aus der Strohbehandlung sind in Tabelle 5.14 die Analyseergebnisse einer HPLC-
Untersuchung in Bezug auf Kohlenhydrate angegeben. Zusétzlich wurden die Proben
nach Zugabe von Schwefelsiure (Endkonzentration HoSOy4: 4%) im Autoklav (7=125°C,
t=20 min) aufgeschlossen. Durch diese Behandlung werden Zuckerpolymere (Oligosaccha-
ride) in Monomere umgewandelt, so dass sie mittels HPLC bestimmt werden konnen.

Durch die Zersetzung der Zellulose und anderer Bestandteile des Weizenstrohs finden sich
Abbauprodukte im Abwasser wieder, wobei sich mit steigender Prozeitemperatur durch
die thermische Spaltung deren Menge erhoht.

Neben der organischen Fracht hat das Abwasser aus der DMTE-Entwésserung einen hohen
Salzgehalt. Abbildung 5.41 (b) und (c) zeigt die bei der DMTE entfernten Gehalte an
Kalium und Chlorid, die mit dem Wasser aus dem Prozess ausgetragen werden.

Steigende Extraktionstemperaturen fithren zu einem Anstieg der Gehalte an Kalium un

Chlorid im Abwasser. Bei 50°C werden bis zu 75% des wasserloslichen Kaliums entfernt,
bei 160°C iiber 90% sind, vgl. Abbildung 5.41.
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Tabelle 5.14: HPLC-Analyse des Abwassers aus der DMTE

Konzentrationen in mg/¢
Tyre | Glucose Xylose Mannitol Arabinose Succinat

Probe 1 160°C 0.099 0.269 0.172 0.310 0.000

Probe 2 60°C 0.034 0.000 0.000 0.143 0.131

Probe 3 25°C 0.000 0.013 0.000 0.136 0.216

Probe 1*  160°C 1.158 1.899 0.336 0.923 0.039

Probe 2*  60°C 0.279 0.373 0.031 0.142 0.272 * Nach saurem Auf-
Probe 3*  25°C 0.233 0.319 0.032 0.126 0.167 schluss.

In Abschnitt 5.2.1 wurde gezeigt, dass die Freisetzung von Kalium und Chlorid bei der De-
mineralisierung von Weizenstroh durch den Mechanismus der "unbegrenzten Loslichkeit”
beschrieben werden kann. Mit Hilfe von Gleichung 3.11 ist es moglich, die Gehalte an
Kalium und Chlorid in Abhéngigkeit vom Wassergehalt des Produktstrohs zu berech-
nen, die in einer einstufigen Wische aus dem Stroh entfernbar sind. In Abbildung 5.43
werden die theoretischen Gleichgewichtsisothermen fiir die Temperaturbereiche <100°C
und >100°C mit den experimentell ermittelten Werten fiir die Freisetzung von Kalium
aus Weizenstroh bei der DMTE verglichen. Hierfiir ist die entfernte Kaliummenge gegen
den Endwassergehalt des Produktes aufgetragen. Eine eingehendere Erlauterung dieser
Darstellungsform wird in Abschnitt 5.3.2 gegeben.

Abbildung 5.43 zeigt, dass sich bei Entwasserungstemperaturen <100°C die experimen-
tell bestimmten Mengen an entfernten Kalium der Gleichgewichtsisotherme fiir den un-
teren Temperaturbereich naheren, bei Entwésserungstemperaturen >100°C der fiir den
oberen Temperaturbereich. Die unterschiedlich groffen Mengen an entferntem Kalium
bei dhnlichen Endwassergehalten sind darauf zuriickzufiihren, dass sich die Deminera-
lisierung nach der Aufheizphase noch nicht im Gleichgewicht befindet. Mit steigender
Entwisserungstemperatur wird jedoch, wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt, der Austrag von
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Kalium aus Stroh beschleunigt, so dass bei hoheren Temperaturen wahrend der Aufheiz-
phase ein hoherer Umsatz erreicht wird.

Abbildung 5.43 zeigt, dass durch eine einstufige Strohwésche eine vollstandige Kaliument-
fernung nicht zu realisieren ist, da dieses eine vollstdndige Entwésserung erfordern wiirde.
Aus diesem Grunde sind Demineralisierungsgrade von 90-95% bei einer technischen Stroh-
demineralisierung realistisch.

Das bei der DMTE anfallende Abwasser ist auf Grund seiner organischen und anorga-
nischen Fracht ein Wertstoff, der durch den Einsatz geeigneter Technik genutzt werden
konnte. In einer biochemischen Umwandlung kann die Organik in dem Abwasser z.B.
in einem anaeorben Prozess in methanreiches Biogas umgewandelt werden. Durch eine
Methangérung kann im Gegensatz zur Alkoholgérung ein sehr weites Spektrum von Ver-
bindungen wie Kohlenhydrate, Eiweifle, Fette und komplexe organische Verbindungen
abgebaut werden. Das entstehende Biogas besteht zu rund zwei Dritteln aus Methan und
einem Drittel aus Kohlendioxid. Im Methan ist noch iiber 90% der Energie des abgebauten
Ausgangsmaterial vorhanden.

Anaeorbe Prozesse eignen sich fiir Substrate mit CSB-Konzentrationen von >2 (g Oz)/ﬁ.
Dieses ist bei dem Abwasser aus der kombinierten Demineralisierung und MTE bei al-
len Temperaturen der Fall. Ein mogliches Problem fiir einen anaeorben Prozess ist die
hohe Salzfracht im Abwasser. Diese Hemmstoffe erfordern ggf. eine Adaption der ver-
wendeten Bakterien an die speziellen Bedingungen. Eine anaeorobe Prozesswasserauf-
bereitung wurde bereits erfolgreich zur Aufbereitung von Prozessabwasser aus der Me-
chanisch/Thermischen Behandlung von Braunkohle [Ber01] in einer Herdofenkoks- Fest-
bettbiologie demonstriert. In diesem Fall ist jedoch die Gasproduktionsrate auf Grund
der hohen Gehalte an Huminsduren und Lignin fiir eine Nutzgasproduktion zu gering.
Bei Stroh als Einsatzstoff ist die Zusammensetzung des Abwassers fiir eine Fermentati-
on giinstig und es kénnen Abbauleistungen von >70% und eine Methanproduktion von
0.2—0.31(;% erwartet werden [KHO1].

Durch die Verbrennung des Biogases zusammen mit dem demineralisiertem Stroh ist es
moglich, den Wirkungsgradverlust eines Kraftwerks mit integrierter Strohwésche um ca.
1 Prozentpunkt zu reduzieren. Der Einsatz der MTE anstelle einer thermischen Trock-
nung fiithrt zu einer weiteren Reduzierung um ca. 1.5 Prozentpunkte im Vergleich zum
konventionellen Strohwéscheverfahren, vgl. Abschnitt 2.2.4. In Summe ist ein Wirkungs-
gradverlust von 2-2.5% zu erwarten, der jedoch durch die beim Einsatz von deminera-
lisiertem Stroh moglichen héheren Verbennungs- und Dampftemperaturen ausgeglichen

Abbildung 5.44:
Vergleich von Strohpellets aus der
MTE bei verschiedenen Temperaturen.
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werden kann.

Die Schlempe aus einem Biogasfermenter, der mit den Abwéssern aus der Strohwésche
betrieben wird, enthélt viel Kalium und Chlorid. Diese kann, ggf. in aufkonzentrierter
Form, als Diinger zuriick auf die landwirtschaftlich genutzten Flichen ausgebracht werden,
so dass der Nihrstoftkreislauf wieder geschlossen wird [JMBO1].

In Abbildung 5.44 wird das Produktstroh aus der MTE bei verschiedenen Temperaturen
gezeigt. Ab einer Entwisserungstemperatur von 80°C kommt es unter anderem durch
das Erweichen von Lignin und Wachsen zur Ausbildung von stabilen Presskérpern. Die
Mechanismen der Pelletierung von Biomasse und die Abhéngigkeit der Pelletqualitéit von
den Prozefiparametern werden ausfiihrlich von WILD et. al dargestellt [WBSHO06].

Durch die Kombination von Demineralisierung und MTE erfahrt Weizenstroh somit nicht
nur eine Aufwertung seiner Verbrennungseigenschaften, sondern auch eine Steigerung sei-
ner Energiedichte.

5.3.2 Braunkohlen

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur kombinierten Demineralisierung und MTE (DM-
TE) von Braunkohlen dargestellt. Zuerst wird auf die Entwéasserung und die mechanischen
und strukturellen Eigenschaften der Braunkohle eingegangen. Dabei wird die Frage be-
antwortet, ob eine Behandlung von Braunkohle mit sauren Medien zu einem verdnderten
Entwisserungsverhalten fithrt und einen Einfluss auf die Feststoffeigenschaften der Braun-
kohle hat. Anschliefend werden die Einfliisse der untersuchten Versuchsparameter auf die
erzielten Demineralisierungsgrade aufgezeigt.

Entwiasserungsverhalten und Feststoffstruktur

In Abbildung 5.45 sind die erreichbaren Endwassergehalte der untersuchten Braunkohlen
nach der MTE in Abhéngigkeit von der Prozesstemperatur und den verwendeten Demi-
neralisierungsmedien fiir eine Konsolidierungszeit von 10000s und einem Feststoffdruck
von 60 bar dargestellt. Als Demineralisierungsmedien wurden H,O, 0.01n (pH=2) und
0.1n (pH=1) HCI-Losung verwendet. Die Versuche zur kombinierten Demineralisierung
und MTE, die Analysemethoden und die untersuchten Braunkohlen wurden in Abschnitt
4 beschrieben.

Alle Braunkohlen zeigen die gleiche Abhéangigkeit des Endwassergehaltes von der Pro-
zesstemperatur. Bis 200°C nimmt der Wassergehalt bei der MTE ab. Das Demineralisie-
rungsmedium hat dabei in keinem Fall einen Einfluss auf den Endwassergehalt.

Die Abbildungen 5.46 und 5.47 zeigen den zeitlichen Verlauf der Wasserbeladung bzw.
des Wassergehalts wahrend der Konsolidierung von Braunkohleproben bei einem Feststoff-
druck von 60 bar und Entwésserungstemperaturen von 25-200°C mit HyO, 0.01 n und 0.1n
HCl-Losung als Demineralisierungsmedium. Abbildung 5.46 bezieht sich auf die Versuche
mit européischen Braunkohlen (HKT, Na800 und GK), Abbildung 5.47 auf australische
Braunkohlen (LY1, LY2 und BM). Die Endwassergehalte nach 10000s entsprechen denen
in Abbildung 5.45.

Zur weitergehenden Erlduterung der in den Abbildungen 5.46 und 5.47 gewéhlten Dar-
stellungsform sei auf Abbildung 3.18 in Abschnitt 3.4.1 verwiesen. Die Zeitskalierung ist
so gewdhlt, dass bei t=0 der maximale Pressdruck erreicht ist.
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Bei der Belastung der Kohle erfolgt in der ersten Konsolidierungsphase zunéchst ein La-
stenausgleich durch einen Druckanstieg in der Porenfliissigkeit. Der daraus resultierende
Druckgradient setzt die Fliissigkeit in Bewegung und fiihrt zu einem Wasseraustrieb. Wird
die Belastung aufrechterhalten, schliefit sich die zweite Konsolidierungsphase an. Hierbei
gibt die Feststoffstruktur der Last nach und beginnt zu kriechen. Die zweite Konsolidie-
rungsphase zeichnet sich in den Abbildungen 5.46 und 5.47 durch den linearen Kurvenver-
lauf bei groferen Konsolidierungszeiten aus und wird charakterisiert durch die Steigung
C,, auch zweiter Konsolidierungskoeffizient genannt.

Zusétzlich zu den Messwerten (Symbole) sind in den Abbildungen 5.46 und 5.47 die Er-
gebnisse des Konsolidierungsmodells von BERGINS (Gleichung 3.56) als Linien dargestellt.
Die experimentell bestimmten Daten werden sowohl in der ersten als auch in der zweiten
Konsolidierungsphase zutreffend durch das Modell beschrieben.

Deutlich ist in den Abbildungen 5.46 und 5.47 zu erkennen, dass die Wasserbeladun-
gen fiir alle Kohlen zu Beginn der Konsolidierung mit zunehmender Temperatur sinkt.
Dieses ist auf die thermische Entwésserung der Braunkohlen wahrend der Aufheizphase
zuriickzufiihren.

Ein Vergleich der zeitlichen Anderungen der Wassergehalte der untersuchten Braunkoh-
len fiir die verschiedenen Demineralisierungsmedien zeigt, dass es bei der HKT, der
GK und der LY1-Kohle zu keiner Verédnderung der Entwésserungskinetik kommt. Eine
Veranderung ist nur bei der Na800, der LY2 und BM- Kohle festzustellen. Bei diesen
Kohlen kommt es bei Temperaturen von <100°C zu einer deutlichen Verédnderung im Be-
reich der ersten Konsolidierungsphase. Besonders bei der Na800 Kohle verschwindet der
erste Konsolidierungsbereich mit zunehmender Sdurestérke fast vollstindig und das Krie-
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Abbildung 5.45: Erreichbare Endwassergehalte ~,, der untersuchten Braunkohlen nach der
MTE als Funktion der Prozesstemperatur fiir unterschiedliche Demineralisierungsmedien
fiir eine Konsolidierungszeit von 10000 s und einem Feststoffdruck von 60 bar.
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chen setzt frither ein. Bei der BM und der LY2-Kohle ist diese Tendenz auch feststellbar,
jedoch nicht so wie bei der Na800-Kohle ausgeprigt.

Wie sich eine Behandlung mit sauren Medien auf die Kriechfdhigkeit der Braunkohlen in
der zweiten Konsolidierungsphase auswirkt, zeigt ein Vergleich der Konsolidierungskoef-
fizienten C, in Abbildung 5.48.

Die mit Gleichung 3.56 aus den in Abbildungen 5.46 und 5.47 dargestellten Messdaten
berechneten Konsolidierungskoeffizienten C,, zeigen fiir alle untersuchten Braunkohlen ein
Maximum bei 115°C. Dieses ist nach BERGINS typisch fiir die Konsolidierung wéhrend
der Mechanisch/Thermischen Entwésserung von Braunkohlen [Ber03].

Die Zunahme von C, mit der Temperatur bis 115°C ist auf die steigende Beweglichkeit
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Abbildung 5.46: Zeitliche Verlaufe der Wasserbeladung W bzw. des Wassergehalts ~,,
wéahrend der Konsolidierung der Braunkohlen européische Braunkohlen HKT, Na800 und
GK bei 60bar Feststoffdruck und Entwésserungstemperaturen von 25-200°C nach der
Demineralisierung mit H,O, 0.01n (pH=2) und 0.1n (pH=1) HCI-Lésung.
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Abbildung 5.47: Zeitliche Verlaufe der Wasserbeladung W bzw. des Wassergehalts ~,,
wéhrend der Konsolidierung der australische Braunkohlen LY1, LY2 und BM bei 60 bar
Feststoffdruck und Entwésserungstemperaturen von 25-200°C nach der Demineralisierung
mit HyO, 0.01n (pH=2) und 0.1n (pH=1) HCl-Losung.

der an der Deformation beteiligten Teilchen zuriickzufithren. Oberhalb von 115°C wird
die Struktur der Braunkohle durch die thermische Entwésserung verdndert und durch
die einsetzende Schrumpfung und Hydrophobierung die Konsolidierung immer stérker
behindert. Aulerdem sind neben dem Endzustand der Verdichtung auch die Anfangsbe-
dingungen temperaturabhéngig [Ber00, Ber03].

Die Behandlung aller untersuchten Braunkohlen mit Sduren vor der Verdichtung fiithrt bei
allen Temperaturen zu niedrigeren Konsolidierungskoeffizienten, wobei das charakteristi-
sche Maximum bei 115°C erhalten bleibt.

Die Makrostruktur der Braunkohle wird als Netzwerk von Huminséuren angesehen, wo-
bei das in der Kohle vorhandene Wasser eine kontinuierliche Phase innerhalb der Matrix
bildet. Die in Humins&uren vorhandenen funktionellen Gruppen kénnen sowohl in ihrer
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Abbildung 5.48: Vergleich der Konsolidierungskoeffizienten C, fiir die zweite Konsolidie-
rungsphase bei der Verdichtung der untersuchten Braunkohlen, vgl. Abbildung 5.46 und
5.47.

Saureform als auch in der Salzform vorliegen. Es ist bekannt, dass die Konstitution von
Braunkohle in starkem Mafl vom pH-Wert des umgebenden Mediums abhéngt und dass
Braunkohle durch eine pH-Erhohung peptisiert werden kann [Boe01]. Hierdurch geht die
gelartige Feststoffstruktur der Rohkohle in ein Sol iiber. Monovalente Alkalimetalle wir-
ken in Braunkohle vernetzungshemmend und spalten Makromolekiile in kleinerer, besser
16sliche Molekiile, wohingegen die Anwesenheit von mehrwertigen Kationen und Protonen
die Aggregation zu grofleren Molekiilverbanden fordert. Dieses ist auf die unterschiedlichen
Féhigkeiten zuriickzufiihren, intermolekulare Briicken (z.B. Wasserstoffbriicken) bzw. bei
mehrwertiger Kationen komplexe Bindungen einzugehen.

Es ist deshalb zu erwarten, dass Kohlen mit einem hohen Gehalt an organisch gebundenem
Natrium bei Kontakt mit Wasser mehr Huminsauren freisetzen und daher wegen der gerin-
geren Gelierung eine ”weichere” Struktur besitzen. Das gleiche gilt fiir Braunkohlen, deren
Porenwasser einen hohen natiirlichen pH-Wert hat. Eine Behandlung dieser Kohlen fiihrt
zu einer stirkeren Vernetzung der Huminsduremolekiile und damit zu einer hoheren me-
chanischen Stabilitdt der Braunkohlestruktur. Dieses hat einen gegenteiligen Effekt auf die
erste und die zweite Konsolidierung. Die erste Konsolidierung wird durch die Aushértung
der Braunkohlestruktur begiinstigt. Das Porenwasser kann so besser abflielen und der ge-
ringere Gehalt an freien Huminsduremolekiilen wirkt sich positiv auf die Durchléssigkeit
der Feststoffmatrix aus. Andernseits hat die stéirker verkniipfte Braunkohlestruktur einen
hoheren Widerstand gegeniiber Deformation,was sich in einem kleinerem Konsolidieruns-
gkoeffizienten ausdriickt. Bei allen Braunkohlen beginnt bei Entwésserungstemperaturen
> 115°C die thermische Zersetzung, d.h. die funktionellen Gruppen werden von der organi-
schen Kohlesubstanz abgespalten und auf Grund der grofleren Beweglichkeit der Molekiile
werden intermolekulare Bindungen und Briicken gespalten. In diesen Féllen hat eine vor-
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hergehende Behandlung mit Sduren keinen Einfluss mehr auf die Entwasserungskinetik
da die thermischen Effekte {iberwiegen.

In Tabelle 5.15 sind fiir die untersuchten Braunkohleproben die Mengen an organisch
gebundenem Natrium, ihre pH-Werte in Wasser und der Einfluss des pH-Wertes der ver-
wendeten Demineralisierungsmedien auf die erste und zweite Konsolidierung angegeben.

Tabelle 5.15: Einfluss des pH-Wertes des Demineralisierungsmediums auf die erste und
zweite Konsolidierung von Braunkohlen.

sinkende pH-Werte:
Kohle | organisch gebundener pH 1. Konsolidierung 2. Konsolidierung
Natriumgehalt in Wasser Ca
Na800 1g/kg 6 1 l
BM 5.3g/kg 4.75 . l
LY2 1.3g/kg 4.3 . l
HKT 0.1g/kg 4.9 kein Einfluss kein Einfluss
LY1 0.4g/kg 3.7 kein Einfluss kein Einfluss
GK 0.06 g/kg 7 kein Einfluss kein Einfluss

Die Werte in Tabelle 5.15 bestétigen, dass sowohl die Menge des organisch gebundenen
Natriums als auch der pH-Wert der Braunkohlen einen entscheidenden Einfluss auf die
erste Konsolidierung bei Temperaturen < 115°C hat. Die Na800 Kohle hat sowohl einen
hohen Gehalt an organisch gebunden Natrium als auch einen pH-Wert, der auf eine ho-
he Dissoziation der Huminséduren hinweist. Beides fiihrt zu eine starken Beschleunigung
der ersten Konsolidierungsphase, vgl. Abbildung 5.46. Die LY2- und die BM-Kohle haben
zwar ebenfalls einen hohen Gehalt an organisch gebundenen Natrium, ihre pH-Werte sind
jedoch niedriger. Dieses fithrt dazu, dass der Einfluss des pH-Wertes des Demineralisie-
rungsmediums nicht so stark ausgeprégt ist wie bei der Na800-Kohle.

Die LY 1- und HKT-Kohle haben wegen ihres niedrigen Natriumgehalts und niedrigen pH -
Werts in Wasser bereits im Rohzustand stark gelierte Feststoffstrukturen, so dass hier die
Saurestarke des Demineralisierungsmediums keinen Einfluss auf die erste Konsolidierungs-
phase hat. Eine Ausnahme bildet die GK-Kohle. Trotz ihrer hohen pH-Werte in Wasser
hat eine Behandlung mit sauren Medien keinen Einfluss auf ihr Konsolidierungsverhalten.
Dieses ist auf ihren sehr hohen Gehalt an organisch gebundenem Calcium zuriickzufiihren,
da Calciumionen stark vernetzend wirken.

In Abbildung 5.49 ist der Chemische Sauerstoffbedarf ( CSB) bezogen auf die Trocken-
substanz (TS) der MTE-Abwisser der untersuchten Braunkohlen als Funktion der
Entwésserungstemperatur fiir die verwendeten Demineralisierungsmedien halblogarith-
misch dargestellt. Der CSB ist ein Maf fiir die oxidierbaren, vor allem organische, Sub-
stanzen in Abwéssern.

Die CSB-Werte der MTE-Abwésser hidngen vor allem mit der thermischen Zersetzung
der organischen Kohlebestandteile zusammen, wobei die Zersetzungsprodukte teilweise
gasformig austreten, grofitenteils aber gelost im Abwasser vorliegen. DUNNE und AGNEW
[DA92] fanden, dass trotz der groflen Menge an Zersetzungsprodukten 98 % der in der
Kohle enthaltenen chemischen Energie erhalten bleibt, da hauptséchlich sauerstoffhal-
tige funktionelle Gruppen, also hochoxidierte C-Atome, abgespalten werden. Allerdings
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fithren die geringen Mengen freigesetzter, hohermolekularer Kohlenstoffverbindungen im
Abwasser dazu, dass oberhalb von 230°C arbeitende Prozesse wie das Fleiinerverfah-
ren (thermische Entwésserung von Braunkohlen) technisch nicht zu realisieren sind, da
die Anlagen stark verschmutzen und die Abwasseraufbereitung hohe Kosten verursachen
wiirde.

Die gemessenen CSB-Gehalte im Abwasser stimmen gut mit den von WILD und BERGINS
veroffentlichten Werten iiberein [WBS04, WQCS02, Ber00].

Bei einer Entwasserungstemperatur von 200°C ist die Abwasserbelastung bei allen unter-

suchten Koblen mit einem CSB von 10000-15000 2502 sehr hoch.

Bei der Entwésserung der Na800- und der BM-Kohle kann der stérende Austrag von
organischen Substanzen durch Einsatz von saurem Demineralisierungsmedien deutlich
herabgesetzt werden. Das bestétigt, dass es nur bei diesen Kohlen zu einer Verfestigung
der organischen Matrix bei der Demineralisierung kommt.

Es hat sich gezeigt, dass die Demineralisierung mit sauren Medien einen Einfluss auf
die Entwésserungseigenschaften und den Verlust an organischer Substanz bei der MTE
haben kann und zwar abhéngig von den Eigenschaften der eingesetzten Braunkohle. Mit
Hilfe der Abbildungen 5.50 und 5.51 soll geklédrt werden, wie sich eine Behandlung mit
sauren Medien auf die Porenstruktur der MTE-behandelten Kohle auswirkt. Hierzu sind
die Ergebnisse der MIP (Mercury Intrusion Porosimetrie, vgl. Abschnitt 4.2.2.3) als LDI
(Log. Differential Intrusion) dargestellt.
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Abbildung 5.49: Die organischen Belastungen der MTE-Abwéissern der untersuchten
Braunkohlen als Funktion der Entwisserungstemperatur fiir verschiedene Deminerali-
sierunsgmedien.
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In den Abbildungen 5.50 und 5.51 sind die LDI fiir die untersuchten Braunkohlen als
Funktion des Porendurchmessers bei verschiedenen Entwésserungstemperaturen und De-
mineralisierungsmedien dargestellt.

Wie in Abbildung 5.50 zu sehen ist, hat das LDI bei beiden LY-Rohbraunkohlen
im Bereich der Makroporen bei 0.5pum ein charakteristisches Maximum. Hohere
Entwisserungstemperaturen fiithren zu einer signifikanten Abnahme des Volumens im Be-
reich der Makroporen. Das LDI-Maximum nimmt dabei ab und verschiebt sich in Rich-
tung Mesoporen, d.h. hin zu kleineren Porendurchmessern. Dieses kann dadurch erklért
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Abbildung 5.50: Abhéngigkeit der mit der MIP erhaltenen LDI-Werte von dem Poren-
durchmesser fiir verschiedene Entwésserungstemperaturen und Demineralisierungsmedien
bei LY1 und LY2-Braunkohlen.
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Abbildung 5.51: Abhéngigkeit der mit der MIP erhaltenen LDI-Werte von dem Poren-
durchmesser fiir verschiedene Entwésserungstemperaturen und Demineralisierungsmedien
bei BM und Na800-Braunkohlen.

werden, dass sich durch die Kompression und die damit verbundene Verkleinerung des
Porenvolumens sich aus den Makroporen zum Teil Mesoporen bilden, vgl. Hulston et al.
[HBCS04, HBCS05]. Bei beiden Kohlen kommt es erst bei hohen Temperaturen infolge der
Zersetzung der organischen Matrix zu einem weitgehenden Zusammenbruch der pordsen
Struktur. Die Demineralisierung mit sauren Medien hat bei beiden Kohlen keinen Einfluss
auf die Porositét.

In Abbildung 5.51 ist zu sehen, dass das LDI der unbehandelten BM-Kohle ebenfalls ein
charakteristisches Maximum im Bereich der Makroporen bei 0.5 ym hat. Bei der Na800-
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Kohle tritt dieses Maximum im Bereich von 0.2 ym auf. In der BM-Kohle kommt es bereits
durch die mechanische Entwésserung bei 25°C zu einem weitgehenden Verlust des Volu-
mens im Makroporenbereich, bei der Na800-Kohle tritt dieses ab einer Temperatur von
70°C auf. Auch bei diesen Kohlen ist ein Einfluss der Demineralisierung nicht erkennbar.

Es zeigt sich, dass der auf elektrostatischen Briickenbildungen basierende Effekt der
Verfestigung der Kohlestruktur bei der Na800- und die BM-Kohle keinen Einfluss auf
die Porositédt der entwisserten Kohlen hat. Dieses wird auch dadurch bestétigt, dass
die Endwassergehalte unabhingig vom Demineralisierungsmedium sind und nur durch
die MTE-ProzeBparameter Druck und Temperatur beeinflusst werden. Daher sind keine
Anderungen der inneren Oberflichen und der Feststoffdichten nach einer Demineralisie-
rung mit sauren Medien feststellbar.

Demineralisierungseffekt

Die Zusammenhénge zwischen den aus den untersuchten Braunkohlen extrahierten Men-
gen Natrium in Abhéngigkeit von der Temperatur und den verwendeten Demineralisie-
rungsmedien sind in Abbildung 5.52 dargestellt. Die Ordinate ist logarithmisch dargestellt.

Es zeigt sich, dass bei allen untersuchten Braunkohlen die entfernte Menge Natrium mit
zunehmender Prozesstemperatur und S&durestédrke zunimmt.

Die bisherigen Veroffentlichungen zum Thema Freisetzung von Anorganika aus Braunkoh-
le bei der MTE beschréanken sich auf eine Diskussion von Ergebnissen, wie sie in Abbildung
5.52 dargestellt sind [WQCS02, HBCS05]. Es hat sich gezeigt, dass eine Interpretation al-
lein auf dieser Grundlage nicht moglich ist, da es bei der MTE von Kohlesuspensionen
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Abbildung 5.52: Die bei kombinierter Demineralisierung und MTE erreichte Reduzie-
rung des Natriumgehaltes in den untersuchten Braunkohlen in Abhéngigkeit von der
Entwisserungstemperatur und den verwendeten Demineralisierungsmedien.
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zu einer Uberlagerung mehrerer die Freisetzung beeinflussender Vorginge kommt. Zum
einen kann die Demineralisierung in Suspensionen, wie in Abschnitt 3.1 gezeigt, nach
unterschiedlichen Mechanismen ablaufen und zum anderen kommt es zu einem gemeinsa-
men Austrag der gelosten Komponenten mit dem Kohlewasser wihrend der Entwésserung.
Zusétzlich ist nicht zu unterscheiden, ob die Freisetzung auf Grund von Ionenaustausch,
Losungsvorgédngen oder durch thermische Abspaltung organisch gebundener Komponen-
ten erfolgt.

In Abschnitt 5.1.2.2 wurde gezeigt, dass es moglich ist, die Gleichgewichtslage bei der
Demineralisierung von Braunkohlen mit Hilfe der in Abschnitt 3.1 hergeleiteten Zusam-
menhénge zu beschreiben. Hierfiir wurden exemplarisch vier Braunkohlen analysiert und
die fiir die Beschreibung der Gleichgewichtslage bendtigten Konstanten ermittelt. Dabei
wurde der Einfluss der Temperatur und des Demineralisierungsmediums auf die Gleich-
gewichtslage beriicksichtigt.

Fiir ein besseres Versténdnis der bei der DMTE ablaufenden Vorgénge und zu Berechnung
der freigesetzten Mengen an anorganischen Komponenten werden im Folgenden unter
Zuhilfenahme der Erkenntnisse aus Abschnitt 5.1.2.2 die in Abbildung 5.52 dargestellten
Ergebnisse exemplarisch fiir die Na800- und LY 1-Kohle ausgewertet und interpretiert. Es
hat sich gezeigt, dass die Ergebnisse fiir alle untersuchten Kohlen giiltig sind.

Der Austrag von Natrium bei der Demineralisierung in wéssrigen Suspensionen erfolgt
fiir alle untersuchten Braunkohlen nach dem Freisetzungstyp ”Dissoziation” und wird
durch die Gleichung 5.1 beschrieben. Diese korreliert den freigesetzten Natriumgehalt
wy, mit der Feststoffbeladung der Suspension Cg unter der Voraussetzung, dass das
Produkt frei von der fliissigen Phase ist, d.h. dass vy = 0 ist. Abbildung 5.45 zeigt,
dass dies bei der kombinierten Demineralisierung und MTE ~y, > 0 ist. Deshalb ist es
notwendig, Gleichung 5.1 durch Gleichung 3.25 zu ergénzen, so dass sich ein funktioneller
Zusammenhang zwischen der Menge an entferntem Natrium wpy,, der Feststoffbeladung
Cs und dem Wassergehalt des Produktes vy ergibt.

In Abbildung 5.53 ist fiir die Demineralisierung der Na800-Kohle mit Wasser dargestellt,
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Abbildung 5.53: Ubertragung der Ergebnisse aus den Gleichgewichtsversuchen (Abschnitt
5.1.2.2) auf die DMTE
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wie die Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche (vgl. Abschnitt 5.1.2.2) auf die DMTE
iibertragen werden kénnen.

In Abbildung 5.53 (a) sind die mit Gleichung 5.1 berechneten Gleichgewichtsisothermen
fiir die Freisetzung von Natrium aus der Na800-Kohle in Suspensionen mit Wasser als
Demineralisierungsmittel in Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung C's und der Prozess-
temperatur dargestellt. In diesem Fall wird von einem Wassergehalt der Kohle nach der
Demineralisierung vy, = 0 ausgegangen. Auf Grundlage der Gleichgewichtsisothermen in
Abbildung 5.53 (a) ist in Abbildung 5.53 (b) die Gleichgewichtsisotherme fiir 200°C in
Abhéngigkeit von der Feststoffbeladung C's und dem Wassergehalt ~y, der behandelten
Kohle dargestellt. Die Umrechnung der Gleichgewichtsisothermen erfolgt mit Gleichung
3.25. In Abbildung 5.53 (c) ist die aus Abbildung 5.53 (b) resultierende Gleichgewichtsi-
sotherme fiir 200°C und einer konstanten Feststoffbeladung Cs=221g/¢ in Abhéngigkeit
von dem Endwassergehalt dargestellt. Die Umrechnung der anderen Gleichgewichtsiso-
thermen in Abbildung 5.53 (a) erfolgt auf gleichem Weg. Das Ergebnis ist in Abbildung
5.54 zu sehen.

Aus Abbildung 5.45 ist bekannt, dass der Endwassergehalt der DMTE-behandelten Koh-
len mit zunehmender Prozesstemperatur abnimmt. Mit Hilfe der Gleichgewichtsisother-
men kann ermittelt werden, welche Menge an Natrium in Abhéngigkeit vom Endwasserge-
halt der Kohle und der Prozesstemperatur bei der Demineralisierung freigesetzt wird. Die
sich ergebenden Punkte in Abbildung 5.54 (a) bilden eine Arbeitslinie, die die Deminerali-
sierung beschreibt. Diese Arbeitslinie setzt jedoch voraus, dass sich die Demineralisierung
im Gleichgewicht befindet.

Zusétzlich zu den Informationen, die die Freisetzung von Natrium aus der Na800-Kohle
im Gleichgewichtszustand beschreiben, sind in Abbildung 5.54 (a) die Ergebnisse aus
der DMTE von Na800-Kohle und Wasser als Demineralisierungsmedium dargestellt. Die
verdnderliche Prozessgrofie ist wiederum die Prozetemperatur. Aus der Menge an noch
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Abbildung 5.54: a) Zusammenhang zwischen dem Endwassergehalt und der entfernten
Menge an Natrium aus der Na800-Kohle bei der DMTE mit Wasser als Demineralisie-
rungsmittel: Vergleich der Gleichgewichtsisothermen mit den Versuchsergebnissen. b) Der
Demineralisierungswirkungsgrad bei der DMTE von Na800-Kohle.
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in der Kohle verbleibendem Natrium ¢y, und dem Endwassergehalt ergibt sich eine Ar-
beitslinie fir die DMTE (DMTE-Arbeitslinie).

Der Vergleich der Gleichgewichts- mit der DMTE-Arbeitslinie zeigt, dass bei der DM-
TE unter allen Prozebedingungen weniger Natrium freigesetzt wird als im Gleichgewicht
zu erwarten ist. Der Grund dafiir ist die kiirzere Kontaktzeit zwischen Kohle und De-
mineralisierungsmittel. Die Abweichung vom Gleichgewichtszustand kann durch den De-
mineralisierungswirkungsgrad npyrp quantifiziert werden. Dieser wird in Gleichung 5.6
definiert.

qM,DMTE — QM ,GGW

Nv,pmMTE = 1 — -z (5.6)
aM,GGW

gm.cow ist die Menge der Spezies M, die in der Kohle verbleibt, wenn die Demineralisie-

rung den Gleichgewichtszustand erreicht hat. Am Ende der DMTE verbleibt die Menge

gm,pmre in der Produktkohle.

Der Demineralisierungswirkungsgrad in Abhéngigkeit vom Endwassergehalt fiir die DM-
TE von Na800-Kohle mit Wasser ist in Abbildung 5.54 (b) angegeben.

Bei der DMTE von Na800-Kohle mit Wasser als Demineralisierungsmedium sinkt der De-
mineralisierungswirkungsgrad linear von 93% bei 25°C auf 72% bei 200°C. Der Grund fiir
die Temperaturabhéngigkeit ist, dass die Freisetzung von Natrium mit steigender Tem-
peratur zunehmend auf der thermischen Zersetzung der sauerstoffhaltigen, funktionellen
Gruppen der Kohle beruht. Die thermische Zersetzung in Braunkohle ist kein spontaner
Prozess, so dass bei ldngeren Verweilzeiten der Natriumaustrag hoher wird.

Welchen Einfluss die thermische Zersetzung bei der DMTE auf die Freisetzung von Natri-
um hat, soll mit Hilfe von Abbildung 5.55 geklédrt werden. In dieser Abbildung werden die
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Abbildung 5.55: a) Zusammenhang zwischen dem Endwassergehalt und der entfernten
Menge an Natrium aus der Na800-Kohle bei der DMTE in Abhéngigkeit von dem De-
mineralisierungsmittel: Vergleich der Gleichgewichtsisothermen (25°C) mit den Versuch-
sergebnissen. b) Der Demineralisierungswirkungsgrad bei der DMTE von Na800-Kohle
bezogen auf die Gleichgewichtsisothermen bei 25°C .
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Abbildung 5.56: a) Zusammenhang zwischen dem Endwassergehalt und der entfernte Men-
ge an Natrium aus der LY 1 Kohle bei der DMTE mit Wasser als Demineralisierungsmittel:
Vergleich der Gleichgewichtsisothermen mit den Versuchsergebnissen. b) Der Deminera-
lisierungswirkungsgrad bei der DMTE von LY1-Kohle.

Gleichgewichtsisothermen fiir die Demineralisierung von Na800-Kohle mit H,O, 0.01n
HCI und 0.1n HCI bei 25°C mit den Ergebnissen der DMTE-Versuche, bei denen die
gleichen Demineralisierungsmedien verwendet wurden, verglichen. Die Darstellungsform
entspricht der in Abbildung 5.54.

Fiir die Interpretation der Ergebnisse wird angenommen, dass es bei 25°C zu keiner ther-
mischen Zersetzung der Kohlestruktur wiahrend der Demineralisierung kommt. Durch den
Vergleich mit den Gleichgewichtswerten bei 25°C kann abgeschétzt werden, welchen Ein-
fluss thermische Effekte auf die freisetzbare Menge bei der DMTE haben.

Der Demineralisierungswirkungsgrad, bezogen auf die Gleichgewichtswerte bei 25°C | be-
tragt fiir alle verwendeten Demineralisierungsmedien bei Prozefitemperaturen <115°C ca.
90-95%, was dem Demineralisierungswirkungsgrad der mechanischen Entwésserung ent-
spricht. Ab Prozesstemperaturen >115°C setzt zusétzlich zu der mechanischen die thermi-
sche Entwésserung ein. Hiermit ist in allen dargestellten Fillen eine Zunahme des Demine-
ralisierungswirkungsgrades auf iiber 100% verbunden, da es zu einem zusétzlichen Austrag
von Kohlewasser und darin geloster Verbindungen kommt. Die Zunahme des Deminera-
lisierungswirkungsgrades fallt mit steigendem pH-Wert des Demineralisierungsmediums
geringer aus. Der Grund hierfiir ist, dass der Austausch von organisch gebundenen Na-
triumionen gegen Protonen aus dem Demineralisierungsmedium den thermischen Effekt
iiberlagert. In Gegenwart von Wasser findet der Tonenaustausch nur in geringem Umfang
statt, wodurch die thermische Zersetzung der funktionellen Gruppen zu einer deutlichen
Steigerung der freigesetzten Natriummenge fithrt. Anders ist dieses bei der Behandlung
der Na800-Kohle mit sauren Demineralisierungsmedien. Im Falle der Behandlung mit
0.1n HCI-Losung findet bereits bei 25°C ein vollstéandiger Ilonenaustausch statt und die
in der Kohle verbleibende Natriummenge hangt nur noch von dem Endwassergehalt der
behandelten Kohle ab, vgl. Gleichgewichtsisotherme fiir 0.1 n HCI in Abbildung 5.55. Die
Abweichung zwischen den Gleichgewichtswerten und den Ergebnissen aus der DMTE ist
durch die unterschiedlichen Reaktionzeiten zu erkléren.
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Abbildung 5.57: a) Zusammenhang zwischen dem Endwassergehalt und der entfernten
Menge an Natrium aus der LY1-Kohle bei der DMTE in Abhéngigkeit von dem Demi-
neralisierungsmittel: Vergleich der Gleichgewichtsisothermen (25°C ) mit den Versuchser-
gebnissen. b) Der Demineralisierungswirkungsgrad bei der DMTE von LY1-Kohle bezogen
auf die Gleichgewichtsisothermen bei 25°C.

In der Abbildung 5.56 werden die Ergebnisse der DMTE von LY1-Kohle und Wasser
als Demineralisierungsmedium mit den zugehorigen Gleichgewichtsisothermen verglichen.
Die Umrechnung der Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.2.2 erfolgte dabei wie in Abbildung
5.3 gezeigt.

Der Demineralisierungseffekt bei der DMTE von LY 1-Kohle mit Wasser lasst sich fiir alle
Prozesstemperaturen sehr gut durch die Ergebnisse aus Abschnitt 5.1.2.2 beschreiben.
Die Demineralisierungswirkungsgrade sind héher als fiir die DMTE von Na800-Kohle und
nehmen ebenfalls linear mit der Temperatur ab.

In Abschnitt 5.1.2.2 wurde gezeigt, dass in Wasser als Demineralisierungsmedium Natri-
um aus der LY 1-Kohle nach dem Freisetzungstyp "unbegrenzter Loslichkeit” ausgetragen
wird. Dieses erklirt die gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen aus den DMTE
und den Gleichgewichtsversuchen. Das Natrium liegt in diesem Fall schon im Kohlewasser
gelost vor und kann damit effektiv durch die MTE entfernt werden.

Welchen Einfluss die thermische Zersetzung bei der DMTE auf die Freisetzung von Natri-
um aus LY1-Kohle hat, wird mit Abbildung 5.57 gezeigt. In dieser Abbildung werden die
Gleichgewichtsisothermen fiir die Demineralisierung von LY1-Kohle mit HoO und 0.1n
HCI bei 25°C mit den Ergebnissen der DMTE Versuche, bei denen die gleichen Demine-
ralisierungsmedien verwendet wurden, verglichen.

Die Natriumfreisetzung bei der DMTE von LY 1-Kohle zeigt qualitativ den gleiche Verhal-
ten wie bei der Na800-Kohle, vgl. Abbildung 5.55, wobei die Steigerung des Demineralisie-
rungseffektes durch die thermische Zersetzung geringer ausféllt als bei der Na800-Kohle.
Der Grund hierfiir ist, dass der Gehalt an organisch gebundenem Natrium deutlich gerin-
ger ist und das es bei der LY 1-Kohle zu einer erh6hten Entwisserung bei der MTE kommt.
Hiermit ist verstéirkter Austrag an im Kohlewasser gelosten Komponenten verbunden.
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Weitere Aufschliisse iiber die Vorgénge bei der DMTE lassen sich anhand des pH-Wertes
des anfallenden Abwassers gewinnen, vgl. Abbildung 5.58.

Bei den untersuchten Braunkohlen zeigen sich zwei grundsétzlich Abhangigkeiten der pH-
Werte von der Entwésserungstemperatur und dem Demineralisierungsmedium.

In dem ersten Fall tritt ein pH-Maximum bei einer Entwésserungstemperatur bei ca.
115°C auf unabhéngig von der Saurestéirke des eingesetzten Demineralisierungsmediums
auf. Lediglich bei 0.1n HCI ist es zum Teil wegen des hohen Protoneniiberschusses nicht
feststellbar. Der Grund fiir diese Verlaufe ist, dass der Umsatz des Ionenaustausches im
Bereich bis 100°C nur gering, zwischen 100°C und 200°C jedoch stark zunimmt. Hier-
mit ist ein zunehmender Protonenverbrauch verbunden, erkennbar an dem Anstieg des
pH-Wertes. Der Anstieg des pH-Wertes wird auflerdem verstérkt, da es durch die zuneh-
mende Entwésserung zu einer Verdiinnung der Suspension kommt. Neben der Einbindung
der Protonen ist ein zweiter Vorgang zu beobachten. Durch die thermische induzierte Ab-
spaltung von Huminséduren und die thermische Zersetzung funktioneller Gruppen, d.h.
der Bildung von sauren Gasen wie CO,, nimmt der Anstieg des pH-Wertes ab und Tem-
peraturen ab 115°C fithren zu einer Ansduerung des Abwassers [WBS04].

Im zweiten Fall werden keine oder nur wenige Protonen durch Ionenaustausch der
wéfirigen Phase entzogen und es kommt fiir Wasser als Demineralisierungsmedium zu
einer stetigen Abnahme des pH-Wertes wegen der thermischen Zersetzung. Bei sauren
Demineralisierung findet keine bzw. nur eine geringe Anderung des pH-Wertes statt, da
die Protonenkonzentration bereits hoch ist.

Der erste Fall ist bei der Na800- der BM- und der GK-Kohle zu beobachten. In Abschnitt
5.1.2.1 wurde nachgewiesen, dass diese Braunkohlen einen hohen Gehalt an organisch
gebundenen Kationen und somit ionenaustauschende Eigenschaften haben. Der zweite
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Abbildung 5.58: pH-Werte der Abwisser aus der DMTE als Funktion der
Endwéasserungstemperatur und dem Demineralisierungsmedium.
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Fall tritt bei der LY 1- und der LY2-Kohle sowie bei der HK'T-Kohle auf. Diese drei Kohlen
zeichnen sich durch einen geringen Gehalt an organisch gebundenen Kationen aus, so dass
bei der Demineralisierung nur ein geringer Protonenverbrauch zu beobachten ist.



6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Demineralisierung und die Mechanisch/Thermische
Entwiasserung (MTE) von Braunkohlen und Weizenstroh als Biobrennstoff untersucht.

Fiir eine technische Umsetzung der Idee der kombinierten Demineralisierung und Me-
chanisch/Thermischen Entwésserung (DMTE) ist eine genaue Kenntnis der ablaufenden
Vorgéinge in den Einzelschritten und in ihrer Kombination in Bezug auf die Abhéngigkeit
von den Prozessbedingungen erforderlich, und zwar insbesondere der Kinetik und der
Mechanismen der Freisetzung von anorganischen Komponenten. Schwerpunkte der Ar-
beit sind daher die Bestimmung und Modellierung der Kinetik und des Gleichgewichts
der Demineralisierung von Braunkohlen und Weizenstroh in Abhéngigkeit von den ver-
fahrenstechnisch relevanten Parametern. Weiterhin wird die Beeinflussung der Feststoffe
durch die Demineralisierung in Hinblick auf ihre Entwésserbarkeit und den Deminerali-
sierungseffekt in dem kombinierten Prozess untersucht.

Die Untersuchungen fiithren zu folgenden Ergebnissen:

e Gleichgewicht der Demineralisierung: Es konnte gezeigt werden, dass sich bei
der Demineralisierung von Weizenstroh ein Gleichgewicht des Typs "unbegrenzte
Loslichkeit” einstellt, bei den untersuchten Braunkohlen wurde ein Gleichgewicht
des Typs ”Dissoziation” festgestellt. Fiir diese beiden experimentell nachgewiesenen
Fille wurden Gleichgewichtsmodelle entwickelt, die eine theoretische Beschreibung
in Abhéngigkeit von verfahrenstechnisch relevanten Gréfien erméglichen. Wegen der
heterogenen Natur von Braunkohlen und der Vielzahl der am Austausch beteiligten
Komponenten ist eine Beschreibung des Gleichgewichtstyps ”Dissoziation” durch
das Massenwirkungsgesetz sehr komplex. Daher wurde ein Modell auf Grundlage
des LANGMUIR-Ansatzes formuliert, das neben einer mathematischen Vereinfachung
auch die bei Braunkohlen beobachteten Adsorptionsvorgéinge im Bereich der Stern-
Helmholtz-Schicht beriicksichtigt. Sowohl fiir Weizenstroh als auch fiir Braunkohlen
wurden die theoretischen Modelle durch die Ergebnisse der experimentellen Unter-
suchungen bestatigt.

e Kinetik der Demineralisierung: Die Kinetik der Demineralisierung von Braun-
kohle und Weizenstroh in wiéssrigen Suspensionen kann mit Hilfe der FICKSCHEN-
Diffusion beschrieben werden. Fiir Braunkohlen ist die Annahme einer sphérischen
Partikelgeometrie zutreffend, wohingegen bei zerkleinertem Weizenstroh von der
Geometrie einer Platte ausgegangen werden muss. Die mit Hilfe der Quecksilberpo-
rosimetrie ermittelten Porendurchmesserverteilungen der untersuchten Proben er-
gaben, dass fiir Braunkohlen ein einstufiges Diffusionsmodell anzunehmen ist. Fiir
Weizenstroh ist dieses jedoch durch die bimodale Verteilung der Porositit nicht zu-
treffend, weshalb fiir die Kinetik der Demineralisierung von Weizenstroh ein zwei-
stufiges Diffusionsmodell entwickelt wurde. Durch experimentelle Untersuchungen
wurde gezeigt, dass die Kinetik der Freisetzung anorganischer Komponenten, vor-
nehmlich der Alkalien, sowohl fiir Braunkohlen als auch fiir Weizenstroh mit den auf-
gestellten Modellen gut beschrieben werden konnen und es wurden die kinetischen
Parameter ermittelt. Eine Uberpriifung dieser Parameter bestitigt ihre Giiltigkeit
sowie die Tatsache, dass sie mit theoretischen Werten gut {ibereinstimmen. Fiir
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die Demineralisierung von Braunkohle konnte weiter gezeigt werden, dass sich de-
ren elektrostatische Besonderheiten nicht nachweislich auf die Kinetik auswirken, so
dass die Anwendung der fiir syntetische Ionenaustauscher entwickelten kinetischen
Modelle auf Grundlage der NERNST-PLANCK-Gleichung nicht notwendig ist.

Kombinierte Demineralisierung und Mechanisch/Thermische
Entwisserung (DMTE): Die Versuche zur DMTE ergaben fiir Braunkoh-
len, dass eine chemische Vorbehandlung keinen Einfluss auf den Endwassergehalt
hat. Es wurde nachgewiesen, dass es bei der Demineralisierung von Braunkohlen
mit einem hohen Gehalt an organisch gebundenen, einwertigen Kationen und
Sauren als Demineralisierungsmedien bei niedrigen Prozesstemperaturen zu einer
Beschleunigung der ersten Konsolidierungsphase durch die Peptisierung der Koh-
lestruktur kommt. Unter technisch relevanten Bedingungen wurde dieser Effekt
jedoch nicht beobachtet. Durch die DMTE von Braunkohlen gelingt eine effiziente
Reduzierung der anorganischen Bestandteile. Ein Vergleich mit den fiir die Demi-
neralisierung von Braunkohle gefundenen Gleichgewichtsisothermen zeigt, dass der
Gleichgewichtszustand trotz kurzer Verweilzeiten und hoher Feststoffbeladungen
bei der DMTE weitgehend erreicht wird. Dieses ermoglicht es, den bei der DMTE
erreichbaren Demineralisierunsgrad aus dem Endwassergehalten und den Ergebnis-
sen der Gleichgewichtsuntersuchungen zu berechnen. Die DMTE von Weizenstroh
zeigte, dass bei 60 bar Feststoffdruck der kleinste erreichbare Endwassergehalt 30
Gew.-% ist. Eine weitere Reduzierung erfordert einen hoheren Pressdruck oder eine
thermische Trocknung. Durch die DMTE ist eine effektive Entfernung von Kalium
und Chlorid aus Weizenstroh moglich und es kann eine Demineralisierungsgrad bis
zu 96%, begrenzt durch das Demineralisierungsgleichgewicht, erreicht werden. Das
Abwasser aus der DMTE von Weizenstroh enthélt neben einer hohen Konzentra-
tion an Kalium und Chlorid auch organische Abbauprodukte aus der thermischen
Zersetzung. Die Abwasseranalyse zeigte, dass sich das anfallende Abwasser fiir die
Produktion von Biogas in einem anaeoroben Prozess eignet.
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Lateinische Buchstaben

Symbol Bedeutung
a Aktivitit
A pre-exponentielle Arrheniuskonstante
b Partikelbreite (Stroh)
Cs Feststoffbeladung (Suspension)
C. modifizierter Konsolidierungskoeffizient
Cy Koeffizient der zweiten Konsolidierung
cM Konzentration der Spezies M in der fl. Phase
cy Grenzkonzentration der Spezies M
Cr Konzentration der Spezies M im Feststoff
d Porendurchmesser
d, mittlerer volumenspezifischer Porendurchmesser
Dy, Diffusionskoeffizient der Spezies M
Dy effektiver Diffusionskoeffizient der Spezies M
e Porenzahl
E Aktivierungsenergie
F Verteilungsfaktor (Stroh)
F Konstante (Braunkohle)
i Zahl der Oberfléichen (Konsolidierung)
Iy Stromdichte der Spezies M
ks, kq Geschwindigkeitskonstante der Sorption und Desorption
K Trennfaktor
Kap Gleichgewichtskonstante
Ky Langmuir-Konstante
l Lénge
lo Lénge des Strohpartikels
m Masse
D Druck
oy Verdichtungsdruck
pH pH-Wert
pK, pK,-Wert
qm Gehalt der Spezies M in der festen Phase
M, maz maximale Kapazitdat der festen Phase
r Radius
70 Partikelradius
r Reaktionsgeschwindigkeit
R Gaskonstante
s Dicke
S spezifischer Oberfliche
t Zeit
12 Halbwertzeit
Temperatur
U(t) zeitlicher Umsatz

Upp Proportionalitatsfaktor

Einheit

mim
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Symbol Bedeutung Einheit
Vi Volumenénderung (MIP) mm?
v; spezifische Volumenénderung (MIP) mm? /g
VF,ges gesamtes Fliissigkeitsvolumen m3
VF 2u zugefiithrtes Fliissigkeitsvolumen m?
wag Elementgehalt der Spezies M g/kg
TA Aschezusammensetzung -

z elektrochemische Valenz -
ZA, ZB, ZM ionische Ladungen -
Griechische Buchstaben

Symbol Bedeutung Einheit
« EA/ﬁg -

€ Porositét -

YA Aschegehalt -
YW Wassergehalt -

0 Dichte g/m?
A Wirkungsgrad -
k1 Stern-Helmholtz Schichtdicke mm

K Kompressibilitéat -

T Zeitkonstante S

T dimensionslose Zeit -

A Differenz

1) Filmdicke mm
F Faraday-Konstante

® elektrisches Potential

o Oberflichenspannung N/m
0, dimensionslose Zeit -

Indizierungen und Abkiirzungen

Symbol

A

BM
AB,C
CSB
DMTE
e

el

eop
eq

F
FAAS
ges
GK
HKT
LF

Bedeutung

Asche
Bowmans-Braunkohle

Tonen des Spezies A,B,C

Chemischer Sauerstoffbedarf
Demineralisierung und Mechanisch/Thermische Entwiisserung
Ende

elektrisch

end of primary

Gleichgewicht

Fliissigkeit, Losungsmittel
Flammen-Atomabsorptionsspektoskopie
gesamt

Braunkohle aus Griechenland
Hambach-Braunkohle

Leitfahigkeit
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Symbol

LDI
LY

M
max
min
MIP
MTE
Na800

org
TS

Bedeutung

Logarithmic Differential Intrusion
Braunkohle aus Loy Yang
Kationen der Spezies M

maximal

minimal

Mercury Intrusion Porosimetry
Mechanisch/Thermische Entwisserung
Hambach-Braunkohle

Anfang

organisch

Tockensubstanz
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