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Isabel Kaphahn, Peter Quicker

Implementation des Oxyfuel-Verfahrens zur
CO,-Abscheidung in Millverbrennungsanlagen

Abstract: Die Implementation des Oxyfuel-Verfahrens in Miillverbrennungsanlagen gilt als viel-
versprechender Ansatz zur CO,-Abscheidung. In diesem Kontext werden die prozesstechnischen
Auswirkungen verschiedener Abgas-Rezirkulationsstrategien anhand eines numerischen Verbren-
nungsmodells und ergédnzender thermoanalytischer Experimente untersucht. Die Modellierung
verdeutlicht, dass die Wahl des Abgas-Rezirkulationspfades die Schadstofffracht, den Wasser-
dampfanteil im Oxidationsmittel sowie die CO,- und N,-Konzentrationen im Abgas mafgeblich
beeinflusst. Die experimentellen Ergebnisse belegen, dass eine Erhéhung des O,-Gehalts die Reak-
tivitét des Brennstoffs deutlich steigert, wahrend H,O lediglich eine moderat férdernde Wirkung auf
die Koksverbrennung besitzt. Um vergleichbare Verbrennungscharakteristika wie im Luftbetrieb zu
erreichen, sind etwa 32 bis 35 Vol.-% O, in CO, erforderlich.

1 Einleitung

Die Europaische Union verfolgt mit dem European Green Deal das Ziel, bis zum Jahr 2050 Klimaneutralitat
zu erreichen und die Treibhausgasemissionen bis 2030 um mindestens 55 Prozent zu reduzieren [1]. Auch
der Sektor der thermischen Abfallbehandlung (TAB) ist von diesen Vorgaben betroffen, deren CO,-Emissio-
nen je nach Abfallzusammensetzung zwischen 0,84 und 1,1 Tonnen CO, pro Tonne Abfall betragen, wovon
rund die Halfte biogenen Ursprungs sind [2], [3].

Daher riickt die Integration von CO,-Abscheidungstechnologien zunehmend in den Fokus. Wahrend die
Aminwésche als Post-Combustion-Verfahren zur CO,-Abscheidung derzeit am weitesten entwickelt ist und
bereits im industriellen MaRstab eingesetzt wird, bietet die Oxyfuel-Verbrennung einen alternativen Ansatz,
der direkt in den Verbrennungsprozess eingreift. Indem die Verbrennungsluft durch reinen Sauerstoff und
rezirkuliertes Rauchgas ersetzt wird, soll der Stickstoffeintrag in das System vermieden bzw. reduziert wer-
den. Das Abgas besteht folglich aus hohen Anteilen CO, und H,O. Nach der Kondensation des Wassers
sowie nach Abtrennung von Verunreinigungen und Kompression (Compression and Purification Unit, CPU)
steht das CO, firr eine Weiterverwendung (Carbon Capture and Utilization, CCU) oder Speicherung (Carbon
Capture and Storage, CCS) zur Verfligung. [4], [5]

Obwonhl das Oxyfuel-Verfahren im Bereich der Kohleverbrennung bereits umfassend erforscht wurde,
bestehen hinsichtlich der Ubertragbarkeit auf heterogene Abfallstréme und Rostfeuerungssysteme weiterhin
groBe Forschungslicken. Simulationen der Implementation des Oxyfuel-Verfahrens in Mullverbrennungs-
anlagen (MVA) adressieren bisher nicht den Vergleich der Rauchgasrezirkulation an verschiedenen Posi-
tionen im Prozess und werden selten durch experimentelle Untersuchungen zu realistischen O,-Bedarfen
oder resultierenden Verbrennungscharakteristika gestutzt. [5], [6]

Die vorliegende Arbeit schlieRt diese Liicke, indem ein Oxyfuel-Modell mit experimentellen TGA/DTA-
Daten verknupft wird und dadurch sowohl die Prozessbedingungen als auch die praktische Umsetzbarkeit
verschiedener Rezirkulationsstrategien bewertet werden kann.
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2  Methodik

2.1 Modellierung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA

Zur Untersuchung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA wurde ein numerisches Modell entwickelt, das auf einer
stochiometrischen Verbrennungsrechnung unter Oxyfuel-Bedingungen basiert. Das Prozessschema der
betrachteten, technischen Konfiguration der MVA und die gewahlten Randbedingungen des Modells sind in
Abbildung 1 dargestellt. Um stationare Betriebsbedingungen abbilden zu kénnen, bertcksichtigt das Modell
eine Rauchgasrezirkulation und Verbrennungsrechnung Uber einhundert Iterationsschritte. SteuergroRen
sind die eingestelite O,-Konzentration im Oxidationsmittel, der O,-Uberschuss sowie Falschluftanteile und
die Abfallzusammensetzung. Anhand der Modellierung von drei verschiedenen Rezirkulationspfaden A, B
und C, die in Abbildung 1 dargestellt sind, wurde der Einfluss auf die Gaszusammensetzung und den Vo-
lumenstrom entlang des Prozesses untersucht. Mithilfe einer Sensitivitdtsanalyse wurde der Einfluss der
SteuergréRen auf die CO,- und N,-Konzentrationen im Gasstrom zur CPU sowie auf den Sauerstoffbedarf
untersucht. Ein weiterer Fokus lag auf der resultierenden Wasserdampf-Konzentration im Oxidationsmittel,
dessen Effekt auf die Verbrennung in den thermoanalytischen Messungen experimentell untersucht wurde.
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Abbildung 1: Modellierung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA

2.2 Thermoanalytische Untersuchungen der Oxyfuel-Verbrennung von EBS

Zur experimentellen Untersuchung der Oxyfuel-Verbrennung wurden thermogravimetrische Analysen (TGA)
und Differenzthermoanalysen (DTA) durchgefihrt. Als Probenmaterial wurde zerkleinerter Ersatzbrennstoff
(EBS) mit der KorngroRe < 1 mm aus einem deutschen Zementwerk verwendet, um die Homogenitét des
Materials im Vergleich zu Siedlungsabféllen zu verbessern. Eine Einwaage aus 10 mg + 0,1 mg wurde
unter definierten Gasatmospharen mit einer Heizrate von 10 K/min bis 1000 °C erhitzt. Die untersuchten
Oxyfuel-Atmosphéaren waren 21, 22,5, 25, 27,5, 30, 32,5 und 35 Vol.-% O, in CO,. Bei einer konstanten
0,-Konzentration von 30 Vol.-% wurde die H,O-Konzentration von 0 auf 10, 15, 20, 25, 30 und 35 Vol.-% in
CO, variiert. Als Referenz wurden 21 Vol.-% O, in N, mit 0, 10, 20 und 30 Vol.-% H,O in CO, untersucht. Je-
des Experiment wurde in Doppelbestimmung durchgefiihrt. Die Analyseergebnisse wurden hinsichtlich der
Verschiebung von charakteristischen Temperaturen wie Onset-, Peak- und Offset-Temperaturen in Abhan-
gigkeit von der O,- und H,0-Konzentration evaluiert. AnschlieBend wurde mithilfe einer Regressionsanalyse
die Oxyfuel-Gaszusammensetzung bestimmt, bei der die Verbrennungscharakteristik der Verbrennung mit
Luft entspricht.
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3  Ergebnisse

3.1 Modellierung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA

Die Modellierung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA zeigt, dass die Wahl der Rezirkulationsstrategie des
Rauchgases die Zusammensetzung des Oxidationsmittels, die Schadstoffbelastung und die resultierenden
Abgasstrome malgeblich beeinflusst.

Wird das Rohgas vor der Rauchgasreinigung (Pfad A) rezirkuliert, befinden sich im rtickgefiihrten Gas
hohe Schadstoffgehalte. Bezogen auf die feuchte Gaszusammensetzung enthalt das Oxidationsmittel rund
0,3 Vol.-% HCl und 0,1 Vol.-% SO,. Dies resultiert in einem erhéhten Korrosionsrisiko in den Rohrbauteilen
zur Rezirkulation des Rohgases und in der Zufiihrung des Oxidationsmittels in den Feuerraum, der die Be-
triebssicherheit einer Anlage gefahrden kann. Vorteilhaft an der Rezirkulation des Rohgases ist jedoch der
reduzierte Volumenstrom in der Abgasreinigung.

Erfolgt die Rezirkulation erst nach der Rauchgasreinigung (Pfad B), sinkt die Schadstofffracht deutlich.
Der Wasserdampfgehalt im Oxidationsmittel ist sowohl bei Pfad A, als auch bei Pfad B mit rund 40 Vol.-%
im Oxidationsmittel sehr hoch, daher wird der Einfluss auf die Verbrennung in 3.2 experimentell untersucht.
Beide Rezirkulationsstrategien, bei denen das Abgas vor der Kondensationsstufe rezirkuliert wird, fihren
zu moderaten CO,-Gehalten von rund 50 Vol.-% vor Einleitung in die CPU (bezogen auf den feuchten
Abgasstrom).

Die Rezirkulation des Reingases nach der Kondensationsstufe (Pfad C) fuhrt zu einem Oxidationsmittel
mit geringem Wasserdampfanteil (3,5 Vol.-%) und zu 62 Vol.-% CO, im Abgasstrom zur CPU. Diese soge-
nannte trockene Rezirkulation senkt den Sauerstoffbedarf um rund 11,6 %, da in diesem Pfad ein groRerer
Anteil des zuvor nicht umgesetzten Sauerstoffs in das Oxidationsmittel zurlickgefiihrt wird.

Eine der wichtigsten Erkenntnisse der Sensitivitatsanalyse ist, dass der CO,-Gehalt im Abgas zur CPU
Uberproportional stark vom Sauerstofflberschuss abhangt, wahrend der N,-Gehalt wiederum fast vollstan-
dig auf den Falschlufteintrag zurtickzufihren ist.

3.2 Thermoanalytische Untersuchungen der Oxyfuel-Verbrennung von EBS

Die thermoanalytischen Untersuchungen der Oxyfuel-Verbrennung von EBS bestatigen den in der Litera-
tur bekannten, mehrstufigen Verlauf aus Trocknung, Devolatilisierung (ab ca. 300 °C), Koksausbrand und
Aschereaktionen [7]. Mit steigendem Sauerstoffgehalt verschieben sich die charakteristischen Temperatu-
ren der Koksverbrennung deutlich zu niedrigeren Temperaturen, was eine hohere Reaktivitat signalisiert.
Die Devolatilisierung wird dagegen kaum beeinflusst. Aus der linearen Regressionsanalyse der charakte-
ristischen Temperaturen in Abh&ngigkeit von der O,-Konzentration wurde eine O,-Konzentration von 32-35
Vol.-% O, in CO,, bestimmt, bei der die Oxyfuel-Verbrennung den Charakteristika bei Luftverbrennung
entspricht. Diese Werte liegen etwas hoher als in Teilen der Literatur angegeben. Dies ist durch die hohe
Variabilitdt des Abfalls und unterschiedliche Materialfraktionen erklarbar [5].

Ein erhdhter Wasserdampfgehalt im Oxidationsmittel bewirkt ebenfalls eine leichte Verschiebung des
Koksausbrandes zu niedrigeren Temperaturen, was einer erhohten Reaktivitat entspricht. Diese Effekte sind
jedoch deutlich schwacher ausgepragt als die der Sauerstoffanreicherung. Die Devolatilisierung zeigt prak-
tisch keine Abhangigkeit vom Wasserdampfgehalt. Die experimentellen Ergebnisse belegen somit, dass die
Rezirkulation von feuchtem Abgas einen moderat beschleunigenden Einfluss auf die Verbrennung haben
kann.
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4 Diskussion

Die Kombination aus Modellierung und thermoanalytischen Untersuchungen verdeutlicht, dass die tech-
nische Umsetzung der Oxyfuel-Verbrennung in MVA wesentlich von der Wahl des Rezirkulationspfades
abhéngt. Die Effizienz des Oxyfuel-Verfahrens, gemessen an der CO,-Konzentration im Abgas zur CPU,
ist maRgeblich von der Reduktion des Falschlufteintrags und des OZ-Uberschusses abhangig. Um hohe
Schadstoffgehalte im Oxidationsmittel zu vermeiden, sollte die Rezirkulation nach der Abgasreinigung statt-
finden. Die Rezirkulation des feuchten Reingases flihrt zu hohen Wasserdampfanteilen im Oxidationsmittel,
die die Reaktivitat des Koksausbrandes, wie experimentell gezeigt, leicht erhohen.

Die Rezirkulation des Reingases nach der Kondensationsstufe fiihrt zu den hoéchsten CO,-
Konzentrationen im Abgas zur CPU und hat den geringsten Sauerstoffbedarf. Die Sensitivitdtsanalyse ver-
deutlicht, dass selbst geringe Fehlluftanteile den N,-Gehalt im Abgas erheblich erh6hen und dadurch den
Energieaufwand der CPU stark beeinflussen. Damit wird die Minimierung von Falschlufteintragen zu einem
zentralen technischen Ziel bei der industriellen Umsetzung. Die thermoanalytischen Ergebnisse verdeutli-
chen den starken Einfluss des O,-Gehalts auf den Verbrennungsprozess, was die Notwendigkeit praziser
0,-Regelungen in zukiinftigen Oxyfuel-MVA hervorhebt.

5 Fazit und Ausblick

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die Implementation der Oxyfuel-Verbrennung fiir CCU/CCS in MVA
prozesstechnisch vielversprechend ist, sofern eine geeignete Rauchgas-Rezirkulationsstrategie, eine Min-
derung des Falschlufteintrags und optimierte O,-Einstellungen realisiert werden. Fiir eine belastbare Bewer-
tung der Oxyfuel-MVA sind jedoch weitere Schritte zwingend notwendig. Dazu gehéren experimentelle Va-
lidierungen im TechnikumsmalRstab, um Reaktivitat, Schadstoffverteilung und Feuchtebedingungen sowie
die Wechselwirkung aus O,-Konzentration und Oz-Uberschuss zu erfassen. Auf der Modellierungsseite sind
Erweiterungen erforderlich, die neben der Massenbilanz der Gasphase auch Warmedbertragung, Rostkine-
tik und Variabilitat der Primar- und Sekundarluft einbeziehen. Zudem muss eine vollstandige energetische
und wirtschaftliche Gesamtbilanzierung durchgefiihrt werden, die die Beitrdge der Sauerstofferzeugung und
der CPU in Bezug auf zu erzielende CO,-Reinheiten evaluiert.
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