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In Brasilien werden vor allem niedereffiziente Kessel fiur die Verbrennung von Bagasse verwendet. Es lagen nur begrenzte Erfah-
rungen und Kenntnisse zur hocheffizienten thermischen Bagassenutzung vor. Im Gegensatz zur Verbrennung sind die Erfahrungen
bei der Vergasung von trockener Biomasse auf wenige Brennstoffe beschrankt. Ziel des Teilvorhabens war die experimentelle Ent-
wicklung des Vergasungsprozesses fir Zuckerrohrstroh und Bagasse zur Gewinnung von Asche, die als Dunger oder als Grund-
stoff fiir die Diingemittelherstellung verwendet werden kann.

Im Labormalf3stab liefen Versuche zur Ascheerweichungen und Versuche zur Riickgewinnung von Stickstoff aus Waschwasser. Zu
den Technikumsversuchen zéhlten die Vergasungstest am CUTEC-Wirbelschichtvergaser. Erganzt wurden die Arbeiten um um-
fangreiche Analysentatigkeiten an den Einsatzstoffen und den verbundweit hergestellten Verbrennungs- und Vergasungsaschen.
Brennstoffanalysen: Die Spurenanalyse zeigte, dass Bagasse sehr nahrstoffarm ist. Sowohl der Phosphor- als auch der Kalium-
Gehalt lagen mit 0,2 bis 0,4 mg/gw (P) bzw. 1 bis 3 mg/gw (K) im Vergleich zu anderen Biomassen sehr niedrig.
Vergasungsversuche: Neben den Vergasungstemperaturen (710 — 856°C) wurden das Vergasungsmedium und die Zuschlag-
stoffe zur Nahrstoffanreicherung variiert. Versuchsbegleitend wurde das erzeugte Synthesegas z. B. auf Teer (3,3 bis 42 g/Nm3)
und Ammoniak (0,6 bis 9 g/Nm3) analysiert und die Aschen auf ihre Nahrstoffgehalte (z. B. Phosphor: 1,6 bis 49 g/kg, Kalium: 6,8
bis 40 g/kg) sowie das anfallende Waschwasser auf Ammoniak (NHs, ca. 3 - 5 g/l) untersucht.

Ascheanalysen: Verbundweit hergestellte Aschen aus Versuchen mit Additiv-Brennstoff sind umgehend erkennbar. Gerade die
Anreicherung mit Faulschlamm oder Hiihnertrockenkot lieR die Nahrstoffgehalte steigen. Der Phosphorgehalt konnte von im Mittel
etwa 3 g/kg auf 18 (Anreicherung mit Hilhnertrockenkot) bzw. 35 g/kg (Anreicherung mit Klarschlamm) angehoben werden.
Stickstoffriickgewinnung: Brennstoffstickstoff gelangt bei der Vergasung als Ammoniak (NHs) in die Gasphase und kann in einem
Waéscher dem Gasstrom entnommen werden. Mit Luft und leicht erh6hter Temperatur wurde Ammoniak aus dem Wasser ausgetrie-
ben und in einem Schwefelsdurebad unter Bildung von Ammoniumsulfat ((NH4).SO,) eingefangen. Nach Auskristallisation und Un-
termischung unter die Filteraschen lassen sich im festen Riickstand etwa 5 % Stickstoff, 3 % Phosphor und 1 % Kalium realisieren.
Fazit: Da sich Bagasse im Vergleich zu anderen Biomassen als verhaltnismafig nahrstoffarm erwies, ist fiir die Nutzung von Ba-
gasse-Aschen als Dunger ein Zusatzbrennstoff wie Hihnermist oder falls verfiigbar auch Klarschlamm anzuraten. In Abh&angigkeit
der Bodenbeschaffenheit (pH-Wert) variiert die Verflgbarkeit von Phosphor aus den Aschen. Nachgewiesen werden konnte, dass
die Riickgewinnung von Stickstoff im Falle der Vergasung &uRerst effizient funktioniert.

19. Schlagworter
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20. Verlag 21. Preis
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1 Zusammenfassung

Die Arbeiten am CUTEC-Forschungszentrum im Rahmen des Verbundvorhabens ,ASHES" be-
inhalteten Versuche im Labor- und im Technikumsmafistab. Zu den Laborversuchen zahlten
Messungen der Ascheerweichungen unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen.
Hinzu kamen Versuche zur Rickgewinnung von Stickstoff aus dem am CUTEC-Vergaser anfal-
lenden Waschwasser. Die Technikumsversuche liefen am CUTEC-Wirbelschichtvergaser. Er-
ganzt wurden die Arbeiten um umfangreiche Analysentétigkeiten an den verwendeten
Einsatzstoffen (Zuckerrohrstroh, verschiedene Zuckerrohr-Bagassen) und den verbundweit her-
gestellten Aschen aus den Verbrennungs- und Vergasungsversuchen sowie die Erstellung eines
chemisch-physikalischen Modells der Anlage in CHEMCAD.

Brennstoffanalysen: Nach Bereitstellung der Einsatzstoffe wurden diese umgehend auf ihre
Zusammensetzung untersucht und Brennstoffkennwerte ermittelt. Bei der Spurenanalyse zeigte
sich, dass Bagasse sehr nahrstoffarm ist. Sowohl der Phosphor- als auch der Kalium-Gehalt
lagen mit 0,2 bis 0,4 mg/gw (P) bzw. 1 bis 3 mg/gw: (K) sehr niedrig. Zur Herstellung néhrstoff-
reicher Asche wurde die Zugabe eines weiteren Brennstoffes erforderlich. Aus dem Bereich des
Zuckerrohres erfolgte die Nahrstoffanreicherung mit Zuckerrohr-Stroh. Aul3erhalb des Zucker-
rohr-Spektrums kamen Hihnertrockenkot-Pellets sowie Faulschlamm als Zusatzbrennstoff zum
Einsatz. Zumindest aus brasilianischer Sicht relevant erscheint auch Soja-Stroh, welches eben-
falls zumindest in wenigen Vergasungsversuchen der Bagasse beigemischt wurde.

Untersuchung der Ascheerweichung: Das am CUTEC-Forschungszentrum aufgebaute
Messsystem und der zugehdrige Versuchsablauf erwiesen sich als sehr gut geeignet, die
Ascheerweichung sowohl unter reduzierenden (Vergasung) als auch oxidierenden (Verbren-
nung) Bedingungen zu untersuchen. Mit dem implementierten Messaufbau konnte erfolgreich
nachgewiesen werden, dass Bagasse unter beiden Atmospharen in Hinblick auf das Asche-
schmelzen ein problemloser Einsatzstoff ist.

Vergasungsversuche: Die Vergasungstemperaturen lagen zwischen niedrigen 710 und hohen
856°C. Variiert wurden neben den Temperaturen das Vergasungsmedium (Dampf oder
Luft/Sauerstoff) und die Zuschlagstoffe zur Nahrstoffanreicherung. Im CUTEC-Forschungszent-
rum liefen 26 Versuche in 5 Versuchswochen. Begleitet wurden die Versuche mit einem um-
fangreichen Mess- und Analysenprogramm. Analysiert wurden das erzeugte Synthesegas z. B.
auf Teer und Ammoniak, die Aschen auf ihre Nahrstoffgehalte und das anfallende Waschwasser
auf Ammoniak in Hinblick auf die Mdglichkeit der Stickstoff-Rickgewinnung.

» Der Teergehalt lag zwischen 3,3 bis 42 g/Nm?3 und damit in einem fur die Anlage typi-
schen Bereich. Sinkende Teergehalte sind mit steigenden Temperaturen auszumachen
und auf den besseren Umsatz zurtickzuftihren.

» Die Ammoniak-Werte lagen im Synthesegas zwischen 0,6 bis 9 g/Nm?3 und damit in ei-
nem fur diese Anlage eher niedrigen Bereich. Mit Klarschlamm wurden Werte bis tber
20 g/Nm?3 gemessen.
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» Im Waschwasser fand sich Ammoniak (NHs, gemessen als NHs) um 3 bis 5 g/l. Auf
Grund des hoheren Stickstoffgehaltes im Brennstoff lag der Wert bei der Klarschlamm-
vergasung mit etwa 12 g/l merklich hoher.

Ascheanalysen: Am CUTEC-Forschungszentrum wurden die verbundweit bei den Verbren-
nungs- und Vergasungsversuchen hergestellten Aschen untersucht. Sowohl bei den Verbren-
nungs- als auch Vergasungsversuchen sind die Aschen aus Versuchen mit Additiv-Brennstoff
wegen ihrer deutlich gesteigerten Nahrstoffgehalten umgehend erkennbar. Gerade die Anrei-
cherung mit Faulschlamm oder Huhnertrockenkot lie3 die Nahrstoffgehalte erheblich steigen.
Bei den nicht-angereicherten CUTEC-Filteraschen lag der Phosphorgehalt im Mittel um 3 g/kg.
Durch die Mitverbrennung von Huhnertrockenkot stieg der Wert im Mittel auf etwa 18 g/kg und
mit Klarschlamm sogar auf durchschnittlich 35 g/kg. Zum Vergleich: Bei Aschen aus der Klar-
schlammvergasung wurden am CUTEC-Forschungszentrum Phosphorgehalte bis etwa 99 g/kg
gemessen.

Stickstoffrickgewinnung: Bei der Vergasung gelangt der Uber den Brennstoff zugefuhrte
Stickstoff als Ammoniak (NHs) in die Gasphase und es kann relativ einfach in einem Wasserwa-
scher dem Gasstrom entnommen werden. Damit wird die Rickfiihrung des Stickstoffs mdglich.
Im CUTEC-Forschungszentrum liefen erfolgreiche Versuche zur Riickholung dieses Stickstoffs
aus dem Waschwasser. Unter Zuhilfenahme von Luft als Stripmittel und Beheizung des belade-
nen Waschwassers konnte Ammoniak hoch effektiv aus dem Wasser ausgetrieben und in einem
Schwefelsdurebad unter Bildung von Ammoniumsulfat ((NH4).SO.) aul3erst erfolgreich einge-
fangen werden. Ammoniumsulfat-Lésung wird bereits als Stickstoff-DUnger eingesetzt. Ist kris-
tallines Ammoniumsulfat erwiinscht, so ist das Giberschiissige Wasser abzudampfen. Vermischt
man die sich bildenden Kristalle mit den beim CUTEC-Vergaser anfallenden Filteraschen, las-
sen sich unter Zuhilfenahme eines néhrstoffreichen Zusatzbrennstoffes im festen Rickstand
etwa 5 % Stickstoff, 3 % Phosphor und 1 % Kalium realisieren.

Chemisch-physikalisches Modell: Im Simulationsprogramm CHEMCAD wurde ein Modell der
CUTEC-Vergasungsanlage nachgebildet. Das chemisch-physikalische Modell in der
CHEMCAD-Simulation basiert auf einem Biomasse-Grundgeriist. Da Biomasse und damit auch
Bagasse dem Simulationsprogramm unbekannt ist, wurde ein Biomasse-Modell erstellt und in
die Programm-Datenbank eingepflegt. Dieses Biomasse-Modell kann grundsatzlich auch fr an-
dere Biomassen verwendet werden. Es besteht aus einer Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff-
Grundstruktur. Weitere Bestandteile wie Asche, Wasser und Spurenstoffe (z. B. Schwefel) las-
sen sich separat einstellen. Der Vergasungsprozess wurde in zwei separaten Reaktoren abge-
bildet. In einem ersten Schritt werden die Teerbildungsmechanismen simuliert und in einem
zweiten Schritt [Auft der eigentliche Vergasungsprozess mit der Zersetzung des Brennstoffes ab.
Wasser- und RME-Wascher komplettieren das Modell. Die Simulation bildete die realen Ergeb-
nisse recht genau ab.
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2 Kurzfassung

2.1 Aufgabenstellung

2.1.1 Gesamtprojekt

Die thermochemische Konversion von Biomassen durch Verbrennung oder Vergasung ist eine
wertvolle Option zur Gewinnung von Warme und elektrischer Energie, die auch die vollumfang-
liche Behandlung biomassestammiger Rickstandsstréme erlaubt. In Brasilien basiert die Bereit-
stellung von Prozesswéarme fir Zuckermuhlen und Ethanolanlagen zumeist aus der
Verbrennung von Bagasse. Bagasse fallt bei der Verarbeitung von Zuckerrohr an. Durch die
Verbrennung der anfallenden Bagasse wird eine glnstige und lokal verfliigbare Energiequelle
genutzt. Zukiinftig werden Bagassen durch grofRere thermische Anlagen zu Aschen und Ver-
bundwerkstoffe verarbeitet werden. So ist die Installation von 6 bis 7 GW Feuerungsleistung in
Kraftwerken auf Bagassebasis vorgesehen [MME/EPE 2012]. Dieser Zubau fiihrt zu einem An-
stieg der Reststoffstrome, die ginstigenfalls in Form von Diinger zu recyceln sind. Die Schlie-
Bung des damit verbundenen Néhrstoffkreislaufes ist ein wesentlicher Schritt in Richtung eines
integrierten und nachhaltigen Prozesses.

Zuckerrohr ist in mehr als 110 Landern das Haupt-Anbauprodukt. Die weltweit jahrliche Produk-
tion liegt bei etwa 2.000 Mt. Allein in Brasilien liegt die Zuckerrohrproduktion bei (ilber 600 Mt/a
[MME/EPE 2012]. Nach dem Auswaschen des Zuckers aus dem Zuckerrohr verbleiben faserige
Ruckstande, die Bagasse genannt werden. Zur Bereitstellung erforderlicher Prozesswarme wird
die anfallende Bagasse typischerweise in Kesseln verbrannt. In der brasilianischen Zuckerrohr-
industrie werden etwa 3 Mt/a an Bagasse erzeugt. Die brasilianische Zuckerrohrindustrie ist ste-
tig am Wachsen, so dass in Zukunft ein Anstieg der Bagassemengen zu erwarten ist [Faria et
al. 2012].

Aschen von Zuckerrohr-Bagasse enthalten Silizium (Si) und unterschiedliche Mengen an z. B.
Aluminium (Al), Eisen (Fe), Kalzium (Ca), Natrium (Na), Kalium (K), Magnesium (Mg) und Phos-
phor (P). In Abhangigkeit von den Verbrennungsbedingungen liegt Silizium tberwiegend
amorph vor und kann in der Zement- und Betonindustrie eingesetzt werden [Cordeiro et al. 2009,
Oliveira et al. 2009]. Ubersteigt die Verbrennungstemperatur 600°C, nimmt der Anteil an kristal-
linen Siliziumsilikaten zu und die puzzolanische Aktivitat sinkt. Aus Aschen werden auf Grund
der hohen Reaktivitat der amorphen Silikate Glas, Emaille [Teixeira et al. 2008], Briketts [Teixeira
et al. 2010], Zeolithe und Wolframcarbid hergestellt. Dartiber hinaus werden Aschen als Filter-
hilfsmittel und Adsorptionsmittel in der Abwasserbehandlung [Gupta et al. 2009] zur Entfernung
von Phenol [Srivastava et al. 2006], Schwermetallen [Taha 2006], Farbstoffen und Insektiziden
[Gupta et al. 2002] verwendet. Auf Grund des hohen Gehaltes an amorpher Kieselsaure werden
Reishilsen- und Strohaschen in Stidkorea und Japan haufig als Diingerzusatz eingesetzt [Si-
lifertil 2012]. Der Reisanbau erfordert etwa 300 kg Silizium pro Hektar und Jahr. In gleicher Gro-
Renordnung trifft dies auch auf den Anbau von Zuckerrohr, Weizen, Gerste und Hafer zu. Die
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aus dem Boden aufgenommene Kieselsdure wird von den Pflanzen aufgenommen und als
amorphe Kieselséaure fixiert [Belton et al. 2008, Aguirre et al. 2007], die die Pflanzen vor Durre,
Stress und Schadlingen schutzt [Korndorfer et al. 2002].

Relevante Wissensliicken bestehen hinsichtlich der chemischen Art und Kristallstruktur von Ele-
menten in Bagasse-Aschen sowie in Hinblick der Auswirkungen unterschiedlicher Vergasungs-
und Verbrennungsparameter auf die Kristallstruktur. Daten zur Verfugbarkeit von z. B. Phosphor
aus Bagasse-Aschen fir Pflanzen und zur Ldslichkeit sind ebenfalls rar. Diese Informationen
sind jedoch essentiell fiir die Optimierung der Verwendung der Aschen als Dinge-, Bodenkor-
rektur- und pH-Wert-Korrekturmittel sowie als Fullstoff fiir die Bio-Polymer-Herstellung. Darlber
hinaus ist die Verwendung der Aschen als Tierfutterzuséatze denkbar, fiir die derzeit Industriesi-
likate verwendet werden [Rhodia 2012].

Trockene lignozellulosehaltige Biomasse (Stroh, Bagasse) wird zunehmend in thermochemi-
schen Prozessen wie Verbrennung oder Vergasung eingesetzt. Aufgabe des deutsch-brasilia-
nischen Kooperationsprojekts ASHES war es, diese Prozesse zu verbessern, um die
Energieeffizienz zu steigern und das Recycling von Prozessasche zu ermoglichen, um die Stoff-
kreislaufe zu schlieRen. Zu diesem Zweck wurde schadstoffarme Asche produziert und verar-
beitet, um wettbewerbsfahige Recyclingdiinger sowie funktionelle Fillstoffe in Bio-Polymer-
verbindungen zu gewinnen. In Zusammenarbeit mit den brasilianischen Partnern wurden Kon-
zepte fir eine nachhaltige Weiterverwendung von Asche identifiziert.

2.1.2 Teilprojekte CUTEC

Ziel des Teilvorhabens war die experimentelle Entwicklung des Vergasungsprozesses flir Zu-
ckerrohrstroh und Bagasse zur Gewinnung von Asche, die als Dinger oder zunéchst als Grund-
stoff fur die Dungemittelherstellung verwendet werden kann. Interessante Elemente waren
Kalium (K), Stickstoff (N) und Phosphor (P). Die Forschung erfolgte im Technikumsmalfstab.
Dies ermdglichte prinzipiell eine schnelle Anwendung der Ergebnisse in einem kommerziellen
Prozess. Laborversuche zur Rickholung von Stickstoff und zur Untersuchung der Ascheerwei-
chung ergénzten das Projekt.

2.2 Anknupfung an den wissenschaftlichen Stand

2.2.1 Herstellung von Mineraldiingern

Phosphor ist ein wesentlicher Bestandteil fir das Wachstum aller Pflanzen und Tiere. Phosphor-
dinger ist von entscheidender Bedeutung, um die weltweite Erndhrungssicherheit zu gewahr-
leisten und die steigende Nachfrage nach Biokraftstoffen und Biomaterial zu befriedigen. Die
wichtigste Phosphorquelle fir die Herstellung von P-Diingemitteln ist Phosphatgestein. Die
Phosphatgesteinsreserven sind nicht erneuerbar und die hochqualitativen Reserven sind weit-
gehend aufgebraucht. Da die Nachfrage nach Phosphat in der Landwirtschaft weiter zunimmt,
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werden die Preise fur Phosphatdiinger aufgrund der gestiegenen Verarbeitungskosten und der
Verknappung der Reserven steigen [Fernandez et al. 2002]. Diese Situation war von 2007 bis
2008 offensichtlich, als die Weltdungerpreise fir Diammoniumphosphat in weniger als vier Mo-
naten von 300 auf 1.200 USD/Tonne stiegen [IFDC 2010].

2.2.2 Derzeitige Nutzung von Bagasse und Vinasse

Brasilien ist der fihrende Produzent von Zucker und Alkohol, die wichtige internationale Roh-
stoffe sind. Der Produktionsprozess erzeugt Bagasse und Vinasse als Riickstand. Bagasse wird
als Brennstoff verwendet, um Kessel zu befeuern, die Dampf fir die Kraft-Warme-Kopplung er-
zeugen. Das Endprodukt dieses Verbrennungsprozesses ist Bagasse-Asche, die normalerweise
als Dunger in Zuckerrohrplantagen verwendet wird. Traditionell wird Zuckerrohrbagasse in Bra-
silien hauptséchlich als Bodendinger entsorgt [Modani et al. 2013]. Im Gegensatz zu Mineral-
dingern hat die Verwendung von landwirtschaftlichen Rickstanden wie Asche auf Feldern den
Nachteil, dass der Nahrstoffgehalt fir die angebauten Pflanzen nicht optimal ausgewogen ist
und die P-Verfugbarkeit gering sein kann [Kuligowski et al. 2010].

Vinasse ist ein dunkel gefarbter Flussigkeitsrickstand der Ethanolproduktion mit einem hohen
Gehalt an geldster organischer Substanz (COD = 32.000 mg/l). Dieser Ruckstand stellt die
grofidte Verschmutzungsquelle dieser Industrie dar: Pro Liter Ethanol werden etwa 12 bis 15 Liter
Vinasse produziert. Dieser Rickstand ist reich an Nahrstoffen, die zum Pflanzenwachstum bei-
tragen konnen (P = 175 mg/l, K = 1.644 mg/l, N = 485 mg/l). In Brasilien wird Vinasse normaler-
weise in landwirtschaftlichen Boden mit einer einfachen Technik auf die Felder ausgebracht.
Diese Methode kann jedoch negative Auswirkungen haben. Es zeigte sich, dass die Verwen-
dung von reiner Vinasse als Dunger zu Bodenversalzung, Lixiviation mineralischer Elemente
und Kontamination von unterirdischen Gewassern filhren kann [dos Santos et al. 2013, Mello
Prado et al. 2013].

2.2.3 Nahrstoffriickgewinnung

Deutschland war europaischer Spitzenreiter bei der Erforschung des technischen Recyclings
von Nahrstoffen. Diese Forschung wurde durch das ,Kreislaufwirtschafts- und Abfallwirtschafts-
gesetz" (KrW-AbfG) und die entsprechenden Initiativen des Bundesministeriums fiir Bildung und
Forschung (BMBF) und des Bundesumweltministeriums (BMU) vorangetrieben. Es wurden zahl-
reiche Technologien zur Nahrstoffrickgewinnung entwickelt, die sich hauptséchlich auf die
Ruckgewinnung von Phosphaten aus Abwasser, Klarschlamm und Klarschlammasche konzent-
rieren. Einige dieser Technologien sind fur die industrielle Umsetzung bereit. Die Projektpartner
Outotec und BAM hatten damit begonnen, die Eignung der Technologien fiir andere n&hrstoff-
reiche Abfallstrome wie Gille auf dem Bauernhof und tierische Nebenprodukte zu bewerten. Die
Erforschung der Nahrstoffriickgewinnung aus diesen Materialien befand sich jedoch noch in ei-
nem frihen Stadium.
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Das Projekt zielte insbesondere darauf ab, das Potenzial eines thermochemischen Verfahrens
fur die Dungemittelproduktion zu untersuchen. Dieser Ansatz wurde durch Forschungsergeb-
nisse aus der zweiten Hélfte des letzten Jahrhunderts [Werner 1967] motiviert, die durch aktuelle
Ergebnisse bestétigt wurden [Nanzer et al. 2009]: Kalzinierte Phosphate haben auf den meist
sauren tropischen Bdden besondere Vorteile, weil Phosphor-Verluste durch Auslaugung nach
tropischem Regen verhindert und zuséatzliche Versauerung verhindert werden. Das Projekt stuitzt
sich damit auf Forschungsergebnisse und Prozesse, die mit dem Ziel der Nahrstoffrickgewin-
nung ab 2004 in Deutschland entwickelt wurden und damit das Potential zur Schliel3ung des
Nahrstoffkreislaufes in Zuckerrohrplantagen in Brasilien haben. Asche aus der Bagasse, Zu-
ckerrohr-Stroh und anderen Ruckstanden aus der Zuckerrohrverarbeitung wurden hingegen von
den Projektpartnern bisher nicht untersucht.

2.2.4 Thermo-chemische Prozesse

In diesem Projekt wurden zwei thermische Behandlungsprozesse untersucht: Verbrennung und
Vergasung. Technologien zur effektiven Verbrennung von Biomasse sind in Europa weit ver-
breitet. In Brasilien werden jedoch vor allem niedereffiziente Kessel fur die thermische Umwand-
lung von Bagasse verwendet. Es lagen nur begrenzte Erfahrungen und Kenntnisse zur
hocheffizienten thermischen Bagassenutzung vor. Daher mussten Verbrennungsparameter im
Hinblick auf eine hohe Umwandlungseffizienz und Ascheeigenschaften untersucht werden. Im
Gegensatz zur Verbrennung sind die Erfahrungen bei der Vergasung von trockener Biomasse
auf wenige Brennstoffe beschrankt. Die Vergasung kann technische Vorteile gegentber der Ver-
brennung bieten. Zu nennen sind:

» verbesserte Bedingungen fir die Nahrstoffriickgewinnung auf Grund niedrigerer Tempe-
raturen,

» damit auch verringerter Kaliumverlust,

» Rickgewinnung von Stickstoff,

» Erzeugung von Synthesegas als unabhéngigem Energietrager usw.

Da die Kenntnisse Uber die Vergasung der Bagasse begrenzt waren, mussten wahrend des
Projekts passende Prozessparameter entwickelt werden.

2.2.5 Funktionale Filler fur Bio-Polymere

Bestimmte Bio-Polymere haben als Schwache ein hohes Schrumpfungspotenzial. Dies fihrt zu
Verformungen, geringer Kratzfestigkeit, ungenigender Warmeleitfahigkeit (fuhrt zu Problemen
bei der Verarbeitung), mangelnde Temperaturbestandigkeit, unzureichende Viskositat und hohe
Kosten. Bei den Inhaltsstoffen, mit denen die Eigenschaften von Gummi- und Kunststoffproduk-
ten verandert werden, spielen Fillstoffe haufig eine wichtige Rolle. Die meisten der heute ver-
wendeten Flllstoffe bieten den funktionellen Vorteil der besseren Verarbeitbarkeit oder
Verwendbarkeit des hergestellten Kunststoffes. Ausschlaggebend fiir die Eigenschaften sind
Teilchenform, TeilchengrofRe und Oberflache des Fillstoffes. Die in Gummi und Kunststoffen

GEFORDEAT VOM

11.07.2019 6

* Bundesministerium
m ' ’ . £ fiir Bildung
. ['U Clausthal und Forschung



W\
Abschlussbericht: Project ASHES s i C U T E C
Forderkennzeichen: 031A288C =~

Projektnummer: 60 3300 Ashes

am haufigsten verwendeten mineralischen Fillstoffe sind Calciumcarbonat, Kaolin, Kieselsaure,
Talk, Wollastonit und Glimmer. Um diese Mineralien als funktionelle Fllstoffe zu verwenden,
werden spezielle Reinigungs- und Warmebehandlungsverfahren angewendet, die viel Wasser
und Energie verbrauchen. Fullstoffe auf Basis hachwachsender Rohstoffe sind Holzmehl, Na-
turfasern und Starke. Nachteile kdnnen je nach Anwendung beispielsweise Geruch und Farb-
abweichungen sein. TECNARO hat bereits die Verwendung brasilianischer Zuckerrohr-
Bagasse-Fasern als Fullstoff fir Kunststoffe untersucht. In den letzten Jahren wurden Fillstoffe
auf Basis von Flugasche aus Kohle untersucht [Huang et al. 2003] und kommerzialisiert [Rock-
tron 2013]. Diese Flillstoffe sind kugelférmig. Etwa 1 bis 2% der Flugasche bestehen aus Hohl-
kugeln, die niedrigere Dichten als Wasser (zur Trennung) und niedrigere Dichten als Polymere
(fur Anwendungen mit geringem Gewicht) ermdglichen.
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3 Sachbericht

3.1 Beitrag zu den forderpolitischen Zielen

Um nachhaltige Biomassenutzungssystem zu etablieren, missen Ruckstande aus der thermo-
chemischen Umsetzung von Biomassen recycelt werden. Es bietet sich an, die nahrstoffreichen
Aschen unterstitzend zum Aufbau von neuer Biomasse einzusetzen. Durch die Schliel3ung des
Nahrstoffkreislaufs wird eine nachhaltige landwirtschaftliche Produktion gewéhrleistet, indem
der Verbrauch der relevantesten aber endlichen Mineraldiinger wie Phosphat und Kalium redu-
Ziert wird. Das Recycling pflanzenverfligbarer Mineralien aus Biomasse-Aschen ist eine Voraus-
setzung fur die Weiterentwicklung einer nachhaltigen Energieerzeugung aus Biomasse sowie
fur die Nutzung nachwachsender Rohstoffe fur die Industrie. Dartiber hinaus kann die Verwen-
dung von Phosphat aus Asche als Dingemittel dazu beitragen, die Verbreitung von Uran auf
Ackerland zu verringern, da kommerzielle Dungemittel auf der Basis von sedimentdrem
Rohphosphatgestein bis zu 200 ppm Uran enthalten [Zielinski et al. 1997]. Die Verwendung von
Asche schiitzt daher die Boden- und Grundwasserressourcen, die nicht nur zur Sicherung der
globalen Erndhrung, sondern auch zur Herstellung gesunder und sicherer Lebensmittel benétigt
werden.

Dariiber hinaus korrespondiert das Projekt mit den Hauptzielen der Strategie der Bundesregie-
rung zur Internationalisierung von Wissenschaft und Forschung und den Empfehlungen des
deutschen Biodkonomierates zur Internationalisierung der Biodkonomieforschung [Huttl et al.
2012] im Hinblick auf die weltweite Verantwortung Deutschlands fiir die nachhaltige Produktion
von Biomasse in Brasilien, die zum Schutz von Regenwaldern beitragt.

3.2 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

3.2.1 Arbeitspaket 1 — Optimierung, Anpassungen und Weiterentwicklung der Ver-
gasungsbedingungen

Das Arbeitspaket 1 befasste sich mit Vergasungsversuchen hauptséchlich an der Technikums-
anlage des CUTEC Forschungszentrums. Daneben fanden Veraschungsversuche im Labor-
malfistab, Analysen diverser Brennstoffe sowie Tests zur Riickgewinnung von Stickstoff aus dem
bei der Vergasung erzeugten Gasstrom. Zudem wurden die bei den Vergasungsversuchen her-
gestellten Aschen an die Projektpartner zur weiteren Verwendung (z. B. Dingerherstellung —
BAM, direkte Nutzung als Dunger — FZJ, Zuschlagstoff in Biokunststoffen — TECNARO) ver-
sandt. Die einzelnen Punkte werden in den folgenden Kapiteln nédher beschrieben.
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3.2.2 Arbeitspaket WP 1.1 Herstellung von Vergasungsaschen

Im Arbeitspaket WP 1.1 sind die Aufgaben zu den Vergasungsversuchen am CUTEC For-
schungszentrum zusammengefasst. Zu den Aufgaben in diesem Bereich zahlten:

» Laborversuche: Ascheuntersuchung unter oxidierenden und reduzierenden Bedingun-
gen (WP 1.1.1),
» Technikumsversuche an der ArtFuel-Anlage (WP 1.1.2) mit den Unterpunkten:
- Brennstoffanalysen,
- die Vergasungsversuche mit der Ascheproduktion und
- die anschlieRende Verteilung der Vergasungsaschen an die Projektpartner
» Ruckgewinnung von Stickstoff als Ammoniumsulfat im LabormafR3stab (WP 1.1.3).

Die Untersuchung der erzeugten Vergasungsaschen erfolgte zusammen mit den bei den Pro-
jektpartnern in den Verbrennungsversuchen hergestellten Aschen im Arbeitspaket WP 3.2.2.

3.2.3 Arbeitspaket WP 1.1.1, Veraschungsversuche unter oxidierenden und redu-
zierenden Bedingungen — Laborversuche

Gleich zu Beginn des Projektes liefen Veraschungsversuche mit Reststoffen aus der Zucker-
rohrverarbeitung und Vergleichsbiomassen. Ziel dieser Untersuchungen ist die Erlangung von
Informationen Uber die kritischen Temperaturen. Einige Biomassen kdnnen mitunter niedrige
Schmelztemperaturen aufweisen, die zur Vermeidung von Anlagenstillstdanden auf Grund von
Verschlackungen besondere Vorsicht bei Verbrennungs- und Vergasungsprozessen erfordern.
Grundsatzlich werden zunachst bei etwa 400°C fllichtige Bestandteile ausgetrieben. In einem
zweiten Schritt wird die Probe bei typischerweise 815°C verascht. Die Schmelzuntersuchung
der in Wirfelform gepressten Ascheprobe erfolgt in einem Erhitzungsmikroskop.

Austreiben der Flichtigen im Muffelofen | Arbeitsschritt 1

Die Proben der reduzierenden Untersuchungen wurden zunéachst in einem mit Stickstoff gesplil-
ten Muffelofen bei 410°C ausgeheizt. Die fliichtigen Bestandteile werden dabei ausgetrieben.
Abbildung 3.1 zeigt den Muffelofen.
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N,-Spiilung

Abbildung 3.1: Muffelofen fir die Veraschungsversuche

Der Muffelofen war mit einer Stickstoffspilung versehen. Vor dem Aufheizen wurden Ofen und
Brennstoffprobe mit Stickstoff inertisiert. Diese Stickstoffspulung lief wahrend des Ausheizens
bis zum Abkiihlen kontinuierlich weiter.

Veraschung im Rohrenofen | Arbeitsschritt 2

Die Veraschung erfolgte in einem Rohrenofen. Die zuvor im Muffelofen unter Stickstoffspulung
ausgeheizten Brennstoffproben wurden auf einen Schilitten in die Glasrohre des Ofens gescho-
ben. Es folgte eine Inertisierung mit Stickstoff und anschlieRend zunachst das Hochheizen bis
400°C. Hier erfolgte die Umstellung auf eine reduzierende Wasserdampf-/Stickstoff-Atmosphére
und die Temperatur wurde auf 815°C weiter angehoben. Dort erfolgte dann die Veraschung, bis
am Ausgang des Rohres der Kohlenmonoxid-Gehalt unter 10 ppm sank und damit das Abklin-
gen der Reaktion signalisierte. Abh&ngig von der Probenmenge konnte die Veraschung mitunter
mehrere Tage dauern.
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Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau fur die Veraschungsversuche.

= Schlitten zur Aufnahme
: der Probentiegel

- Gas-und |
Wasserversorgung Rohrenofen Tiegel mit Proben

Abbildung 3.2: Versuchsstand Réhrenofen

Die Versorgung mit Inertgas und Tragergas (Stickstoff, N,) sowie Wasser erfolgte iber mehrere
computergesteuerte Massendurchflussregler. Zusatzlich gab es die Mdglichkeit, den Stick-
stoffdurchfluss tber Schwebekorper-Durchflussmesser fir gréRere Durchfliisse grob einzustel-
len. Diese Option wurde wahrend der Inertisierung, des ersten Aufheizschrittes bis 400°C und
schlief3lich wieder beim Abkihlen genutzt.

In Abbildung 3.3 sind zwei Fotos der Glasréhre des Ofens zu sehen. In die Glasréhre wurde
der oben in Abbildung 3.2 rechts dargestellte Schlitten zur Aufnahme der Probentiegel gescho-
ben. Auf Grund der Lange des Rohres war die Aufnahme von sechs Probentiegeln madglich.
Theoretisch wirden auch mehr Tiegel hineingestellt werden kénnen. Jedoch wirden sich dann
diese Tiegel in Bereichen mit anderen Temperaturen befinden, die sich aus Ein- und Auslaufef-
fekten ergeben. Nur in den mittleren beiden Heizzonen kdnnen Uber das Langsprofil gesehen
gleiche Temperaturen garantiert werden.
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Blick auf den Blick in den geheizten
gedffneten Réhrenofen Roéhrenofen

Abbildung 3.3: R&hrenofen

Schmelzuntersuchung im Erhitzungsmikroskop | Arbeitsschritt 3

Die im Roéhrenofen veraschten Brennstoffproben wurden zu Wirfeln geformt und in einem spe-
zZiellen Mikroskop erhitzt. Dabei wird kontinuierlich die Temperatur erhéht und gleichzeitig die
Ascheprobe beobachtet.

J

Abbildung 3.4: Erhitzungsmikroskop im CUTEC-Laboratorium
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Fur die reduzierenden Untersuchungen wurde der Probenraum mit Kohlenmonoxid-/Kohlendi-
oxid-Gas (CO: 40 %, CO,: 60 %) gespult. Fur oxidierende Messungen gelangt Umgebungsluft
in den Probenraum.

In der nachfolgenden Abbildung 3.5 sind Fotos eines Probenwurfels aus Asche wahrend der
Ascheschmelzbestimmung zusammengefasst.

Start Erweichungstemperatur Halbkuge eRtempe
15°C 930°C 4 g

Abbildung 3.5:  Ascheprobe im Schmelzmikroskop unter CO/CO2/H>-Atmosphére

Die in Wiirfelform gepresste Probe verliert mit dem Erreichen der Erweichungstemperatur ihre
scharfen Kanten. Die Wurfelform geht mit weiter steigender Temperatur verloren und in eine
Halbkugelform tber. Oberhalb dieser Halbkugelform flie3t das Material seitlich weg und verliert
merklich an Hohe. Ab der Flie3temperatur erfolgt keine weitere Abflachung.

Die nachsten Fotos zeigen das Aussehen der Einsatzstoffe bei den Veraschungsversuchen (Ab-
bildung 3.6).

)

INE Y. el @
) I ALY

Abbildung 3.6: Stufen bei der Veraschung unter reduzierender Atmosphare, Zuckerrohr-Bagasse
(li.) und Zuckerrohr-Stroh (re.)
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In der folgenden Abbildung 3.7 sind die Stufen bei der Veraschung des Filterkuchens aufge-
zeigt.

verascht

Abbildung 3.7: Stufen bei der Veraschung unter reduzierender Atmosphéare, Filterkuchen aus der
Zuckerherstellung

Aufféllig bei den erzeugten Aschen aus diesen zuckerrohrstammigen Reststoffen ist die ausge-
pragte Rotfarbung. Die Farbung wird auf den signifikanten Eisengehalt zuriickzufiihren sein, der
sich in den Brennstoffanalysen ergab (vergleiche Tabelle 3.4 bis Tabelle 3.7 mit den Brenn-
stoffanalysen). Erganzend erfolgten ebensolche Versuche mit zwei Vergleichsbiomassen. Dazu
wurden Switchgras und Miscanthus ausgewahilt.

ausgeheizt

verascht

CO/CO;, C()/?—|2/C()2 geschmolzen

Abbildung 3.8: Stufen bei der Veraschung unter reduzierender Atmosphére, Vergleichshiomassen
Switchgras (li.) und Miscanthus (re.)
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Das beispielhaft als Vergleichsbiomasse verwendete Switchgras konnte im Erhitzungsmikro-
skop erganzend zu einer Betrachtung unter CO/CO2-Atmosphére (CO: 40 %, COz: 60 %) einem
Prufgasgemisch mit Wasserstoffanteil ausgesetzt werden (Hz: 30 %, CO: 30 %, CO.: 40 %).

Zum Vergleich wurden die Biomassen oxidierend verascht. Die Veraschung erfolgte bei 550°C
oxidierend. Im Erhitzungsmikroskop wurden ebenfalls oxidierende Bedingungen eingestellt. Da-
mit lassen sich Aussagen Uber das unterschiedliche Verhalten in Verbrennungs- oder Verga-
sungsreaktionen treffen.

Ergebnisse der Veraschungsversuche

In Tabelle 3.1 sind die Messwerte zu den Ascheschmelz-Temperaturen dargestellt.

Tabelle 3.1: Ascheschmelzverhalten von Zuckerrohr-Bagasse

Ascheschmelz- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- 2Zuckerrohrs
verhalten Bagasse 1 Bagasse 2 Bagasse 3 BEEEsEe-
Pellets 1
Atmosphére oxidierend il reduzierend| oxidierend | oxidierend [reduzierend| oxidierend il reduzierend|
Luft CO/CO2 Luft Luft CO/CO2 Luft CO/CO2
Herstellung oxidierend | oxidierend [reduzierend| oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend | oxidierend |reduzierend
Priifung oxidierend |reduzierend|reduzierend| oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend
Sinterbeginn 950 690 895 1090 770 1175 1077 840
Erweichungstemperatur 1030 865 1140 940 1115 1020 1195 > 1300 1150 c
Halbkugeltemperatur >1350 1225 > 1350 1075 1205 1220 > 1300 >1300 > 1300
FlieRtemperatur >1350 > 1350 > 1350 1165 1260 1290 > 1300 > 1300 > 1300

Die folgende Tabelle 3.2 zeigt die ermittelten Temperaturen der untersuchten zuckerrohrstam-
migen Reststoffe.

Tabelle 3.2: Ascheschmelzverhalten zuckerrohrstammiger Reststoffe und Huhnertrockenkot

Ascheschmelz- Zuckerrohr- Zuckerrohr- ;uckerrohr- ;uckerrohr- tr::khelel:c;t-
verhalten Stroh 1 Stroh 2 Filterkuchen 1 Filterkuchen 2
Pellets
Atmosphare oxidierend oxJred. reduzierend| oxidierend oxJred. reduzierend| oxidierend oxJred. reduzierend)| oxidierend oxJred. oxidierend oxJred. reduzierend|
Luft CO/CO2 Luft CO/CO2 Luft CO/CO2 Luft Luft CO/CO2
Herstellung oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend | oxidierend [reduzierend| oxidierend | oxidierend | oxidierend | oxidierend |reduzierend|
Priifung oxidierend |reduzierend|reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend| oxidierend |reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend|
Sinterbeginn 920 830 905 790 800 915 845 590 795 1080 819 1090
Erweichungstemperatur 1015 890 1150 >1300 1090 980 1220 1110 1130 895 1100 >1300 > 1300 1190
Halbkugeltemperatur 1290 > 1350 > 1350 >1300 1145 1105 1325 1280 1285 1300 1270 >1300 > 1300 > 1300
FlieRtemperatur 1320 > 1350 > 1350 > 1300 1190 1190 > 1350 > 1350 > 1350 > 1300 1337 > 1300 > 1300 > 1300

Bis auf den bei der Zuckerproduktion anfallenden Filterkuchen liegen, wie in Tabelle 3.2 gezeigt,
die Ascheschmelzpunkte unter reduzierender Atmosphére (reduzierend hergestellt, reduzierend
untersucht) hoher als bei oxidierender Atmosphére (oxidierend verascht, oxidierend untersucht).
Im Vergleich zu halmgutartigen Biomassen weisen die zuckerrohrstdmmigen Reststoffe hohe
Erweichungstemperaturen auf, siehe folgende Tabelle 3.3. Die oftmals postulierte Absenkung
der Erweichungspunkte wurde damit nicht gefunden.
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Tabelle 3.3: Ascheschmelzverhalten der Vergleichshiomassen, Daten aus [IGF 2014]

Asflh;ﬁ:n;e'z' Getreidereststoffe Switchgras Miscanthus Switchgras
Atmosphére oxidierend oxJred. reduzierend| oxidierend oxJred. |redu ierend| oxidierend (reduzierend| oxidierend |reduzierend| reduzierend
Luft CO/CO2 Luft CO/CO2 Luft CO/CO2 Luft CO/CO2 |CO/CO2/H2|
Herstellung oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend | oxidierend |reduzierend| oxidierend |reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend
Prifung oxidierend |reduzierend|reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend)| oxidierend |reduzierend| oxidierend |reduzierend|reduzierend
Sinterbeginn 720 776
Erweichungstemperatur 1084 955 1013 1063 1003 1111 850 945 894 940 930 oc
Halbkugeltemperatur 1268 1276 1263 1164 1188 1203 1044 1100 1193 1100 1130
FlieRtemperatur 1328 > 1350 > 1350 1228 > 1350 > 1350 1070 1350 1285 1190 1235

Die Erweichungs- und Halbkugeltemperaturen von Switchgras unter CO/CO./Hz-Atmosphéare
liegen leicht Gber den gemessenen Werten unter CO/CO2-Atmosphére, jedoch merklich unter
der oxidierenden Atmosphéare unter Luftbeteiligung.

Abbildung 3.9 zeigt die gemessenen Erweichungstemperaturen in einem Saulendiagramm.
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pellets Pellets
& ox. Herstellung + ox. Prifung 1ox. Herstellung + red. Priifung H red. Herstellung + red. Priifung

Abbildung 3.9: Erweichungstemperaturen verschiedener Biomasseaschen unter reduzierender und
oxidierender Atmosphére

Die Erweichungstemperaturen der Aschen liegen bei den zuckerrohrstdmmigen Biomassen bei
durchweg tber 1.000°C (vergleiche Abbildung 3.9). Unter reduzierenden Bedingungen werden
1.100°C uberschritten. Im Vergleich dazu liegen die Erweichungstemperaturen der Miscanthus-
und Switchgras-Aschen deutlich niedriger bei nur knapp ber 900°C (Tabelle 3.3).
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Abbildung 3.10 Halbkugeltemperaturen verschiedener Biomassen unter oxidierender und reduzie-
render Atmosphére

Die Halbkugeltemperatur (Abbildung 3.10) ist bei der Zuckerrohr-Bagasse so hoch, dass diese
mit der zur Verfigung stehenden Apparatur nicht ermittelt werden kann. Sie liegt sowohl bei
oxidierenden als auch bei reduzierenden Bedingungen jenseits von 1350°C. Beim Stroh wird
diese Marke nur unter reduzierenden Atmosphéren Uberschritten. Oxidierend liegt sie bei
1290°C.
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Da bereits die Halbkugeltemperaturen sehr hoch lagen, konnten nur wenige Flie3stemperaturen
bestimmt werden, da die Grenzen der Messapparatur tberschritten wurden. Die FlieRtempera-
turen sind in Abbildung 3.11 dargestelit.

1.400 Grenze Messapparatur _

Temperatur[°C]

Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Zuckerrohr- Huhner-
Stroh 1 Stroh 2 Bagasse 1 Bagasse 3 Bagasse- Filterkuchen 1 Filterkuchen 2 trockenkot-
pellets Pellets
H ox. Herstellung + ox. Prufung m ox. Herstellung + red. Prifung Hred. Herstellung + red. Prifung

Abbildung 3.11: FlieRtemperaturen unterschiedlicher Biomassen bei oxidierenden und reduzieren-
den Bedingungen

3.2.4 Arbeitspaket WP 1.1.2, Vergasungsversuche unter verschiedenen Verga-
sungsbedingungen

Am CUTEC Forschungszentrum liefen Uber etwa ein Jahr verteilt Versuche zur Vergasung von
Bagasse und Reststoffen aus der Zuckerrohrverarbeitung unter verschiedenen Bedingungen.
Variiert wurden Vergasungstemperatur, Vergasungsmedium und zur N&hrstoffanreicherung
auch die Zuschlagsstoffe.

Beschreibung der Technikumsanlage

Die Biomasse-Vergasungsanlage am CUTEC Forschungszentrum ist als Zirkulierende Wirbel-
schicht (ZWS) ausgefuhrt. Die Auslegung erfolgte auf eine thermische Leistung von etwa
400 kW. Typischerweise entspricht dies einem Brennstoffstrom zwischen 60 und 100 kg/h und
hangt vom Heizwert des eingesetzten Brennstoffes ab. Bei Faulschlamm wurden beispielsweise
auch Massenstrome von Uber 130 kg/h eingestellt. Die Anlage hat eine Hohe von ca. 8 m. Der
Aufstromteil besitzt einen Durchmesser von 30 Zentimetern und ist zur besseren Skalierbarkeit
beheizt. Damit lassen sich Warmeverluste reduzieren. Die typischen Vergasungstemperaturen
liegen zwischen 750 und 850°C, wobei die Anlage als autothermer Vergaser funktioniert und
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damit im Vergasungsprozess Uber eine Teilverbrennung des Einsatzstoffes die erforderlichen
bzw. gewilinschten Temperaturen bereitstellt. Die Gasreinigung besteht aus einem dem Anla-
gen-Design geschuldetem Zyklon, einem HeilR3gasfilter mit keramischen Filterkerzen und zwei
Waschern. Im ersten mit Wasser betriebenen Wascher werden vor allem Ammoniak (NHs, siehe
spatere Abschnitte zur Stickstoffriickgewinnung) und falls vorhanden Salzséure (HCI) ausgewa-
schen. Im folgenden mit Biodiesel (RME, Rapsmethylester) gefahrenen Wascher werden aus
dem Synthesegas organische Bestandteile (Teer) entfernt. Eine Feinreinigung zu Synthesequa-
litaten kann hinzugeschaltet werden [ABSART 2011, ABSART 2012]. Diese besteht hauptsach-
lich aus zwei weiteren Waschen zur Entschwefelung und CO»2-Abscheidung. Die urspriingliche
Auslegung auf Holzpellet-Betrieb konnte in den vergangenen Jahren auf ein breites Spektrum
an Einsatzstoffen erweitert werden. Dazu z&hlte vor allem die Entwicklung eines neuartigen Ein-
tragssystems. Hinsichtlich ihres Ascheschmelzverhaltens kritische Biomassen wie Stroh kénnen
inzwischen gut durch die Uberwachung und damit auch Vermeidung problematischer Betriebs-
zustande (Temperatur, Gaszusammensetzung) sehr gut gefahren werden.

Neben den gangigen pelletierten Biomassen wie Holz und Stroh wurden auch Versuche mit
strohartigen Biomassen (z. B. Weizenstroh, Miscanthus, Switchgras), Klar- und Faulschlamm
und Garresten gefahren. Abseits der Biomassen wurden als Einsatzstoff bereits auch Mill und
Ersatzbrennstoff verwendet.

In der folgenden Abbildung werden ein Foto und ein vereinfachtes Schema der Vergasungsan-
lage im CUTEC-Technikum gezeigt (Abbildung 3.12).

N ! " Vergaser

Bl : Pneumatischer [y R v i B
ZWS hinter B8 S Forderer Nz
Emhausung —— L

Additivl —

Entstaubtes
Additiv2 - Syngas
H,_‘ .
600°C
Luft =y
Filterasche

Dampf/Luft

) Ballenaufioser+ 1} Dampf st bt l
# Strohmiihle Sauerstoff =+ {5

Bettasche

Abbildung 3.12: Foto und Schema des CUTEC-Vergasers (HGF: Heil3gasfilter)

Die Anlage erstreckt sich Uber vier Gestellebenen. Prinzipiell ist fur in Ballen angelieferte stroh-
artige Biomassen ein Ballenaufldser mit integrierter Stronmuhle vorhanden. Fur diese Versuche
wurde die Strohmuihle separiert und zur Zerkleinerung des Bagassestrohs verwendet (Abbil-
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dung 3.19), da es im angelieferten Zustand sich als schwer forderfahig erwies. Die Additiv-Bun-
ker wurden in einigen Versuchen fur die nahrstoffreicheren Zuschlagstoffe (Hiihnertrockenkot-
Pellets und Klarschlamm) eingesetzt (Abbildung 3.23).

Von unten werden die Vergasungsmedien Luft oder Dampf/Sauerstoff zugefuhrt. Der Einsatz-
stoff samt Additiven gelangt im unteren Drittel des Aufstromteils Uber Sperrklappen und Forder-
schnecken (zum Foérdersystem siehe auch Abbildung 3.20) in die Wirbelschicht. Am Kopf des
Aufstromteils werden Feststoff und Gas umgelenkt und dem Zyklon zugeleitet. Noch nicht um-
gesetzter Einsatzstoff, Grobasche und Bettmaterial fallen im Zyklon nach unten und werden Uber
einen Siphon zuriick in den Aufstromteil gedriickt. Im Zyklon entweicht das Rohgas nach oben
und wird in einem Heil3gasfilter (HGF) entstaubt. Die Temperaturen im Heil3gasfilter liegen typi-
scherweise bei etwa 600°C, so dass die Kondensation von Teeren relativ sicher verhindert wer-
den kann, die in diversen Projekten mittels Simulierter Destillation nachgewiesen bereits bei
500°C beginnen kann.

Die Robustheit der Anlage fir verschiedene Biomassen bewies die Anlage in verschiedenen
Projekten, beispielsweise in Versuchen zum Stroheintrag in einen Biomassevergaser [CUTEC
2009], zur Biomasseflexibilitat [IGF 2014] und zur Klarschlammvergasung [DBU 2017].

Brennstoffanalysen

Vor den Versuchen an den Anlagen standen die Analysen der zu verwendenden Brennstoffe.
Neben den oben bereits angeflihrten und im separaten Arbeitspaket betrachteten Asche-
schmelzverhalten werden grundlegende Kurzanalysen (z. B. Asche- und Wassergehalt), Ele-
mentar- (C, H, N, S) und Spurenanalysen (z. B. Al, Ca, Fe, K, Mg, P) durchgefihrt sowie
Brennstoffkennwerte wie Heizwert oder Mindestsauerstoffbedarf bestimmt. Die Ergebnisse zei-
gen die folgenden vier Tabellen (Tabelle 3.4 bis Abbildung 3.7). Gerade fir die Spurenanalyse
wurde projektintern ein Wert entwickelt, der Prognosen auf die Gehalte in der Asche liefert. Ana-
log dem wasser- und aschfreien Wert (waf) wurde er wasser- und organikfrei (wof) genannt. Die
untersuchten Spurenelemente werden vollstandig der Asche angelastet. Es wird angenommen,
dass die gefundenen Spurenelemente vollstéandig und ausschlieRlich in der Asche verbleiben.
Damit erhalt man einen Hinweis darauf, inwiefern potentielle Aschen tberhaupt als Nahrstofflie-
ferant relevant sein kénnten.
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Die nachfolgende Tabelle 3.4 zeigt zunachst die Analysenwerte des Zuckerrohr-Strohs.

Tabelle 3.4: Brennstoffanalysen von Zuckerrohr-Stroh; gelb hinterlegt: Messwerte, griin: berechnete

Werte
Brennstoff Stroh / Milhle Stroh / Feld S_"g: é eF”e;d
Probenbezeichnung SM_150830 SF_160222 SF_160916
Analysenzustand Analysenzustand Analysenzustand
Analysenzustand (gyemahlen) Roh (vorgetroé,knet, gemahlen) Roh (wrgetrocyknet, gemahlen)
Bezugszustand i.an. [ wf waf [ wof | roh |i.an. | wf waf | wof | Roh |i.an. | wf waf | wof
o Wassergehalt w | 9,85 0 0 12,8 | 3,02 0 0 6,14 | 2,21 0 0
g Glihriickstand (550°C) | a | 20,7 | 23,0 0 7,01 | 7,80 | 8,04 0 12,8 | 13,3 | 13,6 0
g Fliichtige Bestandteile | V | 53,2 | 59,0 | 76,6 67,1 | 74,6 | 76,9 | 83,6 65,6 | 68,4 | 69,9 | 80,9 [Ma.-%]
S Tiegelkoks (C + Asche) [NV | 37,0 | 41,0 | 23,4 20,2 | 22,4 | 23,1 | 16,4 28,2 | 29,4 | 30,1 | 19,1
E fixer Kohlenstoff Crix| 16,2 | 18,0 | 23,4 13,1 | 146 | 151 | 16,4 15,5 | 16,1 | 16,5 | 19,1
= Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%)]
Kohlenstoff (EA) C | 37,0 | 410 | 533 38,5 | 42,8 | 44,1 | 48,0 41,3 | 43,0 | 44,0 | 50,9
% Wasserstoff (EA) H | 485 | 537 | 698 4,98 | 554 | 571 | 621 4,82 | 503 | 514 | 595
%‘ Sauerstoff O | 26,9 [ 29,8 | 38,7 36,3 | 40,4 | 41,7 | 45,3 34,3 | 357 | 36,5 | 42,3
g Stickstoff (EA) N | 0,34 | 0,38 | 0,49 0,32 | 0,35 | 0,36 | 0,39 0,38 | 0,39 | 0,40 | 0,47 [Ma.5%]
s Schwefel (IC) S| 025|028 | 0,36 0,038 | 0,043 | 0,044 | 0,048 0,17 | 0,18 | 0,18 | 0,21
g Chlor (IC) Cl| 0,12 | 0,13 | 0,17 0,060 [ 0,067 | 0,069 | 0,075 0,15 | 0,16 | 0,16 | 0,19
g Wasser w | 9,85 0 0 12,8 | 3,02 0 0 6,14 | 2,21 0 0
w Asche a | 20,7 | 23,0 0 7,01 | 7,80 | 8,04 0 12,8 | 13,3 | 13,6 0
Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%]
& @ Mindestsauerstoffbedarf |omin| 0,77 | 0,86 | 1,12 0,74 ( 0,83 | 0,85 | 0,93 0,80 | 0,84 | 0,85 | 0,99 [m¥kg]
o % Mindestluftmenge Imin| 3,69 | 4,09 | 5,31 3,54 | 3,94 | 4,06 | 4,42 3,82 | 3,98 | 4,07 | 471
g E Mindestluftmenge Imin| 4,77 | 5,29 | 6,87 4,58 | 509 | 525 | 571 4,94 | 5,15 | 5,26 | 6,09 [kg/kg]
§ 5 Brennwert (Analyse) Ho | 12,2 | 18,5 | 17,5 15,4 | 17,2 | 17,7 | 19,3 15,9 | 16,5 | 16,9 | 19,6 [MJlkg]
) = Heizwert (Analyse) Hy | 10,9 | 12,3 | 16,0 14,0 | 159 | 16,5 | 17,9 14,7 | 154 | 158 | 18,3 g
Aluminium Al 918|102 | 132 | 443 | 560 | 631 | 6,51 | 7,08 | 81,0 | 1,70 | 1,77 | 1,81 | 2,09 | 13,3
Calzium Cal 3,30 | 366 | 476 | 159 | 3,02 | 3,41 | 3,52 | 3,82 | 43,7 | 2,80 | 2,91 | 2,98 | 3,45 | 21,9
o Eisen Fe| 538|597 | 7,76 | 26,0 | 9,53 | 10,8 | 11,1 | 12,1 [137,9| 2,52 | 2,62 | 2,68 | 3,10 | 19,7
@ Kalium K|1428|475(6,17|20,7|1,61|1,811,87|203|232]|4,75(4,95]5,06]5,86|37,3
‘_g Magnesium Mg| 1,60 [ 1,78 | 2,31 | 7,73 | 0,82 | 0,93 | 0,96 | 1,04 | 11,9 | 0,90 | 0,94 | 0,96 | 1,11 | 7,09
a Mangan Mn] 0,12 [ 014 [ 0,28 [ 059 [ 0,27 [ 0,19 [ 0,20 [ 0,22 [ 2,46 [mg/g]
2 Natrium Na| 0,27 | 0,30 | 0,39 | 1,32 | 0,063 | 0,071 | 0,073 | 0,080 | 0,91 | 0,076 | 0,079 | 0,081 | 0,094 | 0,60
;-)_ Phosphor P|1117(130(1,69|5,65]|0,40)|045|0,47]0,51|5,83/0,28{0,30(0,30(0,35|2,23
Schwefel S|133|147)191|640) 043|048 050|054 |620] 068|071 | 0,72 | 0,84 | 533
Strontium Sr|0,028|0,031|0,040 0,13 | 0,012 | 0,014 | 0,014 | 0,016 | 0,18 | 0,025 | 0,026 | 0,026 | 0,030 | 0,19
Titan Ti| 1,10 [ 1,22 | 1,59 | 532 ] 0,11 | 0,12 | 0,12 | 0,14 | 1,55 | 0,072 0,075 | 0,077 | 0,089 | 0,57

Vom Zuckerrohr-Stroh lagen zwei Arten vor. Zum einen handelte es sich um Material, wie es auf
dem Feld anfallt (— Stroh / Feld) und zum anderen um Stroh, wie es in der Fabrik Gbrigbleibt
(— Stroh / Mlhle). Bei beiden Stroh-Arten handelt es sich um die Blatter der Zuckerrohrpflanzen.
Fur die Herstellung von Zucker oder Ethanol wird lediglich das Rohr verwendet. Von der Ernte-
methode hangt ab, ob die Blatter auf dem Feld verbleiben oder erst in der verarbeitenden Fabrik
als Rest anfallen.

Einen deutlich erhéhten Aschegehalt (Glihriickstand) hat das analysierte Stroh aus der Muhle.
Mit 23 % im wasserfreien Zustand ist der Aschewert merklich hoher als beim Stroh vom Feld mit
8 bzw. 13,6 % im wasserfreien Zustand. Dies wird auf die verschiedenen Erntemethoden zu-
rickzufuhren sein. Der Aschegehalt gibt einen Hinweis darauf, wieviel Boden bei der Ernte mit
aufgenommen wurde.
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Die Elementarzusammensetzung an Hauptbestandteilen ahnelt sich grundsatzlich bei allen drei
untersuchten Stroh-Proben:

» Kohlenstoff (C): 48 - 53 Ma.-%war,

» Wasserstoff (H): 6 - 7 Ma.-%war,

» Sauerstoff (O): mit 39 - 45 Ma.-%..r etwas groRere Abweichungen und
» Stickstoff (N): 0,4 - 0,5 Ma.-%uwsar.

Sowohl Schwefel- als auch Chlorgehalt liegen mit unter 0,1 bis 0,4 Ma.-%uwar (S) und unter 0,1
bis 0,2 Ma.-%uwar (Cl) relativ niedrig und auf vergleichbaren Niveau bereits analysierter Graser
[IGF 2014].

Eindeutige Tendenzen zum Nahrstoffgehalt zwischen den beiden Stroharten sind sowohl beim
Originalmaterial als auch bei den abgeleiteten Gré3en wasser- (wf), wasser- und asche-frei (waf)
sowie wasser- und organik-frei nicht erkennbar. Zwar lief3e sich ganz gut erklaren, dass Stroh
aus der Muhle einen prinzipiell niedrigeren Nahrstoffgehalt aufweisen muisste als solches vom
Feld, da es bereits mehrfach gewaschen wurde. Doch auch beim Stroh aus dem Feld werden
abhangig, wie stark das Stroh Niederschldgen ausgesetzt war, Nahrstoffe ausgespult. Hier ist
auch relevant, dass die analysierten Stroh-Typen aus jeweils unterschiedlichen Ernten entstam-
men. Nicht nennenswert hdher sind im Vergleich zu den Bagassen die Nahrstoffe im Stroh.
Sollte Stroh in den Zucker- und Ethanolfabriken den typischerweise bagassegefeuerten Ver-
brennungsofen als Zusatzbrennstoff zugeftihrt werden, ist somit nicht unbedingt mit einer Erho-
hung der Nahrstoffe in den anfallenden Aschen zu rechnen. Bei einigen wenigen Elementen und
Stroharten liegen die Werte jedoch leicht hdher. Unter Umstanden konnte der Kaliumgehalt
leicht angehoben werden (vergleiche auch Abbildung 3.13).

Tabelle 3.5 zeigt Brennstoffanalysen verschiedener wahrend der Projektlaufzeit am CUTEC
Forschungszentrum analysierter Bagassen. Untersucht wurden mehrere Bagassen, die aber auf
Grund der zur Verfligung gestandenen geringen Menge nicht alle bei den Projektpartnern und
am CUTEC Forschungszentrum verwendet wurden. Fir den Einsatz an der Wirbelschicht wur-
den hauptséachlich die Bagassepellets | (Versuchskampagne 1 und 2) und die Bagassepellets I
(die restlichen Versuchswochen 3 bis 5) verwendet. Fir drei Versuchspunkte wurde die stroh-
artige, nicht pelletierte Bagasse BA_160222 verwendet. Die weiteren in Tabelle 3.5 und der
darauffolgenden Tabelle 3.6 aufgefiihrten Bagassen kdnnen als Vergleich angesehen werden
oder kamen bei den Projektpartnern zum Einsatz.
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Tabelle 3.5: Brennstoffanalysen verschiedener Zuckerrohr-Bagassen; gelb hinterlegt: Messwerte,
grun: aus Messwerten berechnete Werte

Brennstoff Bagasse | Bagasse Il Z;cal;zrgzl';r- Bpajlae TSST E;ae?l:f:i-
Probenbezeichnung BA_150830 BA_151124 BA_160222 BA_160419 BA_160916
Analysenzustand Analysenzustand Analysenzustand Analysenzustand Analysenzustand Roh Analysenzustand
(gemahlen) (gemahlen) (gemahlen) (gemahlen) (vorgetrocknet, gemahlen)
Bezugszustand i.an. [ wf waf | wof |i.an.| wf waf | wof [i.an.| wf waf | wof |i.an.| wf waf | wof | Roh |i.an.| wf waf | wof
® Wassergehalt w | 7,68 0 0 5,14 0 0 8,46 0 0 7,02 0 0 14,5 | 1,81 0 0
g Glihriickstand (550°C) | a | 8,96 [ 9,70 0 1,36 | 1,43 0 1,23 | 1,34 0 10,1 | 10,9 0 4,79 | 5,50 | 5,60 0
g Flichtige Bestandteile | V | 72,9 | 79,0 | 87,5 81,1 | 855 | 86,7 76,5 | 83,6 | 84,7 70,6 | 76,0 | 85,2 65,7 | 755 | 76,9 | 81,4 [Ma.-%)]
<N5 Tiegelkoks (C + Asche) [NV | 19,4 | 21,0 | 12,5 13,8 | 14,5 | 133 15,0 | 16,4 | 15,3 22,4 | 24,1 | 148 19,8 | 22,7 | 23,2 | 18,6
] fixer Kohlenstoff Ciix| 10,4 | 11,3 | 12,5 12,4 | 13,1 | 13,3 13,8 | 15,1 | 15,3 12,2 | 13,2 | 14,8 15,0 | 17,2 | 17,6 | 18,6
= Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%]
Kohlenstoff (EA) C | 444 | 481 | 53,2 44,1 | 46,5 | 47,1 45,1 | 49,2 | 49,9 42,8 | 46,0 | 51,7 40,3 | 46,2 | 47,1 | 49,9
3 Wasserstoff (EA) H | 59| 645| 7,14 5,62 | 593 | 6,01 523 | 5,72 | 5,79 4,64 | 4,98 | 559 4,70 | 5,40 | 5,49 | 5,82
%‘ Sauerstoff O | 324 | 351 | 389 43,3 | 45,7 | 46,3 39,6 | 433 | 43,9 34,9 | 37,6 | 42,1 35,4 | 40,7 | 41,4 | 43,9
§ Stickstoff (EA) N | 030 | 0,32 | 0,36 0,32 | 0,34 | 0,34 0,31 | 0,34 | 0,34 0,20 [ 0,22 | 0,24 0,19 | 0,22 | 0,23 | 0,24 [Ma.-5%]
] Schwefel (IC) S| 0,25 | 0,27 | 0,30 0,12 | 0,13 | 0,13 0,016 | 0,017 | 0,017 0,25 | 0,27 | 0,30 0,087 | 0,10 | 0,10 | 0,11
GC) Chlor (IC) Cl | 0,054 | 0,058 | 0,064 0,052 | 0,055 | 0,056 0,046 | 0,051 | 0,051 0,035 | 0,038 | 0,043 0,035 | 0,040 | 0,041 | 0,043
GE) Wasser w | 7,68 0 0 5,14 0 0 8,46 0 0 7,02 0 0 14,5 | 1,81 0 0
w Asche a | 896 | 9,70 0 1,36 | 1,43 0 1,23 | 1,34 0 10,1 | 10,9 0 4,79 | 5,50 | 5,60 0
Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%]
2 @ Mindestsauerstoffbedarf |omin| 0,94 | 1,01 | 1,12 0,84 0,88 | 0,89 0,86 | 0,94 | 0,95 0,82 ( 0,88 | 0,98 0,77 | 0,88 | 0,90 | 0,95 [mlkg]
o %’ Mindestluftmenge Imin | 4,46 | 4,83 | 5,35 3,98 | 4,19 | 4,25 4,09 | 4,46 | 4,52 3,88 | 4,18 | 4,69 3,65 | 4,20 | 4,28 | 4,53
2 2| Mindestiutmenge | lmn| 5,76 | 6,24 | 691 5,14 | 542 | 5,50 528 | 577 | 585 5,02 | 5,40 | 6,06 4,73 | 543 | 553 | 586 [kg/kg]
§ % Brennwert (Analyse) Ho | 16,2 | 17,5 | 19,4 16,4 | 17,3 | 17,5 17,7 | 19,3 | 19,6 16,3 | 17,5 | 19,7 151 | 17,3 | 17,6 | 18,7
@ = Heizwert (Analyse) Hy,| 14,7 | 16,1 | 17,8 15,0 | 16,0 | 16,2 16,3 | 18,1 | 18,3 151 | 16,4 | 18,4 13,7 | 16,1 | 16,4 | 17,4 IR
Aluminium Al'| 207 | 225 | 2,49 | 23,2 | 0,058 0,061 | 0,062 | 4,25 | 0,54 | 0,59 | 0,60 | 44,3 | 2,53 | 2,72 | 3,05 | 24,9 | 2,06 | 2,36 | 2,40 | 2,54 | 42,8
Calzium Cal| 1,06 | 1,15 [ 1,27 | 11,9 | 1,13 | 1,19 | 1,21 | 83,5| 0,92 | 1,00 | 1,01 | 74,7 | 1,04 | 1,12 | 1,26 | 10,3 | 1,16 | 1,33 | 1,36 | 1,44 | 24,2
@ Eisen Fe| 1,43 | 1,55 | 1,72 | 16,0 | 0,071 (0,075] 0,076 | 5,22 | 0,76 | 0,83 | 0,84 | 61,8 | 3,42 | 3,68 | 4,13 | 33,7 | 3,11 | 3,56 | 3,62 | 3,84 | 64,7
Q. Kalium K|[178[193[214)|199|293|3,09|3,14|216,2] 0,96 | 1,05(1,07|785|1,12|1,20(135|110)1,31|151[153|162]274
g Magnesium Mg| 0,43 | 0,47 | 0,52 | 4,80 0,36 | 0,39 | 0,40 | 29,1 | 0,48 | 0,51 | 0,57 | 470 | 0,41 | 0,47 | 0,48 | 0,51 | 8,53
g Mangan Mn| 0,055 | 0,060 | 0,066 | 0,62 0,0190,021]0,021| 1,55 | 0,11 | 0,12 | 0,13 | 1,08 [mg/g]
@ Natrium Na| 0,11 | 0,12 | 0,14 | 1,28 | 0,12 | 0,12 | 0,12 | 8,57 | 0,082 0,089 | 0,091 | 6,67 | 0,062 | 0,067 | 0,075 | 0,61 | 0,080 | 0,092 | 0,093 | 0,099 | 1,67
(% Phosphor P10,16(0,17/0,19/1,77]|0,40|0,42]0,43]29,4/0,19|0,21|0,21|15,6/0,26(0,28(0,32(2,60]|0,18|0,20|0,21]|0,22| 3,71
Schwefel S]1029(032|035(32|039]|042| 042|291 0,16 | 0,18 | 0,48 | 13,4 | 0,26 | 0,28 | 0,31 | 2,53 | 0,25 | 0,28 | 0,29 | 0,31 | 5,16
Strontium Sr|0,011]0,012 | 0,014 | 0,13 0,01 [ 0,0 0,0 | 0,62]0,011|0,012(0,013| 0,11 | 0,012 | 0,014 | 0,014 | 0,015 | 0,25
Titan Ti| 0,26 | 0,28 | 0,31 | 2,86 0,0210,023|0,023| 1,71 | 0,43 | 0,14 | 0,15 | 1,24 | 0,10 | 0,12 | 0,12 | 0,13 | 2,18

Kurzanalyse: Der Wassergehalt der gelieferten Bagasse lag typischerweise bei unter 10 Ma.-
%. Lediglich die Pellets der letzten Bagasselieferung (Bagassepellets Il, BA_160916) wiesen
einen Wassergehalt im Rohzustand von 14,5 Ma.-% auf. Jedoch selbst dieser Wert ist eher aty-
pisch fur eine in einer zuckerrohrverarbeitenden Anlage anfallende Bagasse. An den brasiliani-
schen Anlagen fallen die Bagassen eher mit einem Wassergehalt um 50 Ma.-% an (siehe
Literaturwert in Tabelle 3.6). Fir das Pelletieren und den langwierigen Transport war jedoch die
Trocknung der Bagasse zur Vermeidung von Pilzbildung erforderlich. Wie beim Stroh fallen die
unterschiedlichen Aschegehalte der Bagassen auf. Zum einen gibt es Bagassen mit eher nied-
rigen Aschegehalten um 1 bis 2 Ma.-% im wasserfreien Zustand und zum anderen solche mit
Aschegehalten um 10 %. Auch hier wird wie beim Stroh der Aschegehalt von der Erntemethode
abhangen (handisch/maschinell) und ein Hinweis zum mit aufgenommenen Boden sein. Die
Proben der zweiten Pelletlieferung hatten einen Aschegehalt um 5 Ma.-% und reihen sich damit
in der Mitte zwischen den anderen Bagassen ein.
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Elementaranalyse: Recht ahnlich sehen die Zusammensetzungen bezlglich der Hauptelemente
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff Uber alle Bagassen, inklusive der in der folgenden Ta-
belle 3.6 dargestellten Vergleichsbagassen, aus:

» Kohlenstoff (C): 47 - 53 Ma.-%was (46 bis 49 Ma.-%wi),

» Wasserstoff (H): 5,6 - 7,1 Ma.-%uas (5 bis 6 Ma.-%wi),

» Sauerstoff (O): 39 - 46 Ma.-%uwar (35 bis 46 Ma.-%ur) und
» Stickstoff (N): 0,24 - 0,63 Ma.-%uwar.

Damit liegen die Werte grundsatzlich auf vergleichbarem Niveau wie die analysierten Stroharten.
Der Stickstoff-Wert variiert starker. Insbesondere die Vergleichsbagasse und der Literatur-Wert
liegen deutlich héher. Auch wenn die absoluten Zahlen recht &hnlich aussehen, schwanken die
Verhaltnisse zueinander recht deutlich, wie im spateren van-Krevelen-Diagramm (Abbildung
3.15) ersichtlich wird.

Der Schwefelgehalt schwankt stark und liegt zwischen 0,017 und 0,3 Ma.-%uar, Sticht aber im
Vergleich zu anderen Biomassen nicht hervor (vergleiche [IGF 2014]).

Spurenanalyse: Samtliche untersuchten Bagassen weisen einen eklatanten Mangel an N&hr-
stoffen auf. Vermutlich liegt das an der Verarbeitungsmethode des Zuckerrohres. Bagasse fallt
als Reststoff nach dem Auswaschen des Zuckers an. Vermutlich werden bei diesem Waschvor-
gang auch viele Nahrstoffe der Pflanzenfaser entnommen. Die Phosphorwerte zwischen 0,2 und
0,4 mg/gus (in theoretischer Asche als asche- und organikfrei (wof) berechnet 1,8 bis immerhin
29 mg/gwor) und Kaliumwerte im Bereich von 1 bis 3 mg/gw: verdeutlichen die Erfordernis nach
der Zugabe von nahrstoffreichen Zuschlagstoffen.

In Tabelle 3.6 sind die Analysenergebnisse von zwei weiteren Bagassen und des bei der Zu-
ckerrohrverarbeitung anfallenden Filterkuchens aufgelistet. Bei den Bagassepellets handelt es
sich um solche eines parallel am CUTEC Forschungszentrum bearbeiteten Projektes, welches
den Einsatz von Bagassekoksen als Ersatz fir fossile Kokse bei der Stahlherstellung unter-
suchte (Projekt ,COBI*, [COBI 2019]). Die anderen Werte flir Bagasse wurden einer Literatur-
stelle entnommen [CTC 2005].
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Tabelle 3.6: Brennstoffanalysen weiterer Zuckerrohr-Bagassen und von in Zuckerrohrverarbeitungs-
anlagen anfallenden Filterkuchen; gelb hinterlegt: Messwerte, griin: berechnete Werte

Brennstoff Bagassepellets Biﬁ:f:;&?;?] Filterkuchen | Filterkuchen Il Zuckerrohr Filterkuchen, FZJ
Probenbezeichnung Parallel-Projekt "COBI" BA_[CTC] FC_150830 FC_160222
Analysenzustand Roh (vorg/:rilé/::;]: ugsetslglen) . na(‘;fme;fﬂuesn‘)and Roh (\nrg/:{:'?)lé/::glz, 1;5;;";' en) Roh (\nrgi?rzlzlf::tz, ugset:;c:\len)
Bezugszustand roh |i.an. | wf waf | wof [i.an. | wf waf | wof [i.an.| wf waf | wof | Roh |i.an. | wf waf [ wof | roh [i an. | wf waf | wof
o Wassergehalt w | 834 | 6,97 0 0 50,2 0 0 11,3 0 0 69,0 [ 15,5 0 0 75,3 | 3,98 0 0
g Glihriickstand (550°C) | a | 9,35 | 9,49 | 10,2 0 1,10 | 2,20 0 47,0 | 53,0 0 12,5 | 34,0 | 40,2 0 4,63 | 18,0 | 18,8 0
g Fluchtige Bestandteile | V | 69,7 | 70,7 | 76,0 | 84,7 39,8 | 79,9 | 81,7 34,6 | 39,0 | 83,0 16,5 | 44,8 | 53,1 | 88,7 17,3 | 67,3 | 70,1 | 86,3 [Ma.-%)]
<N5 Tiegelkoks (C + Asche) [NV | 22,0 | 22,3 | 24,0 | 153 10,0 | 20,1 | 18,3 54,1 | 61,0 | 17,0 14,6 | 39,6 | 46,9 | 11,3 7,38 | 28,7 | 29,9 | 13,7
] fixer Kohlenstoff Ciix| 12,6 | 12,8 | 13,8 | 15,3 8,91 | 179 | 183 7,10 | 8,00 | 17,0 2,09 | 568 | 6,73 | 11,3 2,75 | 10,7 | 11,1 | 13,7
= Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0| 00,0 [Ma.-%)
Kohlenstoff (EA) c| 416|422 454 | 505 227 | 456 | 46,6 20,6 | 232 | 49,4 9,9 | 26,9 | 31,9 | 53,3 11,4 [ 446 | 464 | 571
3 Wasserstoff (EA) H| 499 | 507 | 545 | 6,06 2,95 | 593 | 6,06 2,63 | 2,97 | 6,32 1,04 | 2,82 | 3,34 | 559 1,59 | 6,20 | 6,46 | 7,95
—;‘ Sauerstoff O | 357 | 362 | 389 | 434 22,7 | 45,5 | 46,5 16,9 | 19,1 | 40,5 7,15 | 19,5 | 23,1 | 38,6 6,37 | 24,8 | 25,8 | 31,8
g Stickstoff (EA) N | 039 | 0,40 | 0,43 | 0,48 0,31 | 0,61 | 0,63 1,27 | 1,43 | 3,04 0,40 | 1,09 | 1,29 | 2,15 0,56 | 2,18 | 2,27 | 2,80 [Ma.-%]
] Schwefel (IC) S | 0,029 | 0,029 | 0,031 | 0,035 0,051| 0,10 | 0,10 0,25 | 0,28 | 0,60 0,029 | 0,078 | 0,092 | 0,15 0,035| 0,14 | 0,14 | 0,17
qc) Chlor (IC) Cl | 0,019 | 0,019 | 0,020 | 0,023 0,010 | 0,020 | 0,021 0,056 | 0,064 | 0,14 0,033]0,089| 0,11 | 0,18 0,029 0,11 | 0,12 | 0,14
g Wasser w | 834 | 6,97 0 0 50,2 0 0 11,3 0 0 69,0 [ 15,5 0 0 75,3 | 3,98 0 0
w Asche a| 935|949 [ 10,2 0 1,10 | 2,20 0 47,0 | 53,0 0 12,5 | 34,0 | 40,2 0 4,63 | 18,0 | 18,8 0
Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%]
2 @ Mindestsauerstoffbedarf | oyin| 0,81 [ 0,82 | 0,88 | 0,98 0,41 | 0,47 | 0,99 0,19 | 0,53 | 0,62 | 1,04 0,26 | 1,01 [ 1,05 | 1,29 [mkg]
i) %’ Mindestluftmenge Imin| 3,84 | 3,90 | 4,19 | 4,67 197 | 2,22 | 4,73 0,92 | 2,50 | 2,96 | 4,95 1,23 | 4,79 | 4,99 | 6,15
g g Mindestluftmenge Imin | 4,97 | 5,04 | 542 | 6,03 2,55 | 2,87 | 6,11 1,19 | 3,23 | 3,83 | 6,40 1,59 | 6,20 | 6,46 | 7,95 [ka/kg]
§ g Brennwert (Analyse) Ho | 16,2 | 16,4 | 17,6 | 19,6 9,01 | 18,1 | 185 9,42 | 10,6 | 22,6 4,50 | 12,3 | 14,5 | 24,3 5,05 | 19,6 | 20,5 | 25,2 MK
@ = Heizwert (Analyse) Hy,| 149 | 151 | 16,4 | 183 8,57 | 9,97 | 21,2 2,59 | 11,3 | 13,8 | 23,1 2,86 | 18,2 | 19,0 | 23,4 ! o
Aluminium Al 041|083 085|377 352|396 | 843 | 748 | 29,8 | 50,3 | 59,5 | 99,6 (148,0| 4,88 | 19,0 | 19,8 | 24,4 | 105,3
Calzium Ca 0,25 | 0,50 | 0,51 | 22,7 || 17,0 | 19,1 | 40,7 | 36,1 | 8,62 [ 146 | 17,2 | 288 | 429 | 2,83 | 11,0 | 11,5 | 14,1 | 61,0
@ Eisen Fe 0,80 | 1,61 | 1,65 | 73,2 || 20,9 | 23,5 | 50,0 | 44,4 | 27,7 | 46,8 | 55,4 | 92,6 | 137,7| 5,14 | 20,0 | 20,8 | 25,6 | 110,9
Q. Kalium K 0,70/1,40)1,43|636)364(410)|873|774/094(160)1,89]316]4,70]|0,62]240]|250]|308]|133
g Magnesium Mg 0,15 | 0,30 | 0,31 | 136 || 3,15 | 355 | 7,56 | 6,71 | 1,33 [ 2,25 | 2,67 | 4,46 | 6,64 | 0,51 | 2,00 | 2,08 | 2,56 | 11,1
g Mangan Mn keine Werte 0,020 0,039|0,040( 1,78 | 0,63 | 0,71 | 1,51 | 1,34 | 0,12 | 0,21 | 0,25 | 0,41 | 0,61 | 0,064 | 0,25 | 0,26 | 0,32 | 1,39 | [mg/g]
2 Natrium Na 0,017 |0,033]0,034 | 1,52 | 0,21 | 0,24 | 0,51 | 0,45 | 0,043 0,073 |0,086| 0,14 | 0,21 | 0,049| 0,19 | 0,20 | 0,24 | 1,05
(% Phosphor P 0,11)0,22]10,22|9,91/4,97|560(11,9(10,6/1,37(2,31|2,74|4,58)|6,81]0,72|2,80|2,92|3,59]155
Schwefel S 1,81 | 2,04 | 433 |384)| 058|098 | 1,16 | 1,95 | 2,89 | 0,41 | 1,60 | 1,67 | 2,05 | 8,87
Strontium Sr 0,075(0,085| 0,18 [ 0,16 | 0,028 | 0,047 | 0,056 | 0,093 [ 0,14
Titan Ti 3,27 | 369 | 7,85 | 6,96 | 0,43 | 0,73 | 0,87 | 1,46 | 2,16 | 0,092| 0,36 | 0,37 | 0,46 | 2,00

Der Filterkuchen entsteht bei der Verarbeitung von Zuckerrohr zu Zucker und Ethanol. Das Ver-
haltnis liegt nach Mitteilung von brasilianischen Projektpartnern bei etwa 30 kg je verarbeiteter
Tonne Zuckerrohr. Die Roh-Werte der Spurenanalyse bezuglich mdglichen Nahrstoffen sind re-
lativ niedrig. Das ist vor allem auf den sehr hohen Wassergehalt der Proben zurtickzufiihren. Mit
etwa 70 — 75 % Wassergehalt sind sie thermisch eher uninteressant und muassten fir eine Ver-
brennung oder Vergasung zunachst auf erfahrungsgemalr unter 20 % Wassergehalt getrocknet
werden. Auf Grund des vergleichsweise hohen Aschegehaltes von eher mindestens 40 % im
wasserfreien Zustand ist der Heizwert mit etwa 8,6 bis 11,3 MJ/kg im Analysenzustand mit 11,3
beziehungsweise 15,5 % Restfeuchte zumindest fur die ersten beiden Filterkuchen-Proben eher
niedrig anzusetzen. Der dritte untersuchte Filterkuchen unterscheidet sich ein wenig von den
anderen beiden zuerst untersuchten. Wegen des niedrigeren Aschegehaltes von unter 20 % im
wasserfreien Zustand liegt der Heizwert hoher.
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Tabelle 3.7 zeigt die Analysenergebnisse der im Projekt verwendeten Zuschlagstoffe. Diese
wurden der Bagasse als Zusatzbrennstoff zugegeben, um die Nahrstoffgehalte in den erzeugten
Aschen zu erhdhen.

Tabelle 3.7: Brennstoffanalysen der Zuschlagstoffe; gelb hinterlegt: Messwerte, griin: berechnete

Werte
Brennstoff Sojastroh | [fl?g-sl_"ST] So{aitrgh f Hu:‘;?::l)lzl::n- Klarschlamm SuRo
Probenbezeichnung SO_160317 SO_161102 CD_160417 SS
—
Bezugszustand i.an. | wf waf | wof |i.an.| wf waf | wof roh |i.an. | wf waf | wof |i.an.| wf waf | wof |i.an. wi waf wof
o Wassergehalt w | 5,97 0 0 9,18 16,4 | 4,25 0 0 10,3 0 0 13,5 0 0
">’\ Glihriickstand (550°C) | a | 4,54 | 4,54 0 8,27 | 9,11 4,92 | 564 | 589 0 17,7 | 19,7 0 32,9 | 381 0
§ Fliichtige Bestandteile | V | 78,1 [ 78,1 | 94,5 62,4 | 71,5 | 74,7 | 79,4 67,1 | 67,1 | 78,2 47,9 | 554 | 89,4 [Ma.-%]
S Tiegelkoks (C + Asche) |[NV| 159 | 21,9 | 552 21,1 | 24,2 | 253 | 20,6 22,6 | 329 | 21,8 38,6 | 44,6 | 10,6
E fixer Kohlenstoff Ciix| 11,4 | 17,3 | 5,52 16,2 | 18,6 | 19,4 | 20,6 4,89 | 13,2 | 21,8 5,66 | 6,54 | 10,6
= Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%
Kohlenstoff (EA) C | 452 | 48,1 | 50,5 39,1 | 44,8 | 46,8 | 49,7 34,5 | 38,5 | 47,9 28,7 | 33,2 | 53,6
% Wasserstoff (EA) H | 512 | 544 | 572 4,63 | 530 | 554 | 589 4,04 | 4,51 | 5,62 3,82 | 441 | 7,13
%‘ Sauerstoff O | 37,7401 | 42,1 34,2 | 39,2 | 40,9 | 43,5 27,5 | 30,7 | 38,2 153 | 17,7 | 28,5
% Stickstoff (EA) N | 0,77 | 0,82 | 0,86 0,47 | 0,54 | 0,56 | 0,60 525 | 585 | 7,29 4,80 | 5,55 | 8,97 B
§ Schwefel (IC) S| 053 | 0,57 | 0,60 0,16 | 0,18 | 0,19 | 0,20 0,49 | 0,54 | 0,67 0,88 | 1,01 | 1,64 (Ma.-%]
g Chlor (IC) Cl| 017 | 0,18 | 0,19 0,096 | 0,11 | 0,11 | 0,12 0,22 | 0,24 | 0,30 0,058 | 0,067 | 0,11
aE) Wasser w | 5,97 0 0 16,4 | 4,25 0 0 10,3 0 0 13,5 0 0
w Asche a | 454 | 483 0 4,92 | 5,64 | 5,89 0 17,7 | 19,7 0 32,9 | 38,1 0
Summe 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 [Ma.-%)]
=.= ° Mindestsauerstoffoedarf [oynin| 0,87 | 0,92 | 0,96 0,75 | 0,86 | 0,90 | 0,95 0,68 | 0,76 | 0,94 0,64 | 0,74 | 1,20 [malkg]
S §| Mindestiutmenge | lmn | 412 | 4,38 | 4,59 357 | 410 | 4,28 | 454 3,23 | 3,60 | 4,49 3,06 | 354 | 572
2 2| Mindestiuftmenge [ lmn| 5.33 | 567 | 5.94 462 | 529 | 553 | 588 4,18 | 4,66 | 5,80 3,96 | 4,58 | 7,40 [ka/kg]
@ 5 Brennwert (Analyse) Ho | 17,7 | 18,8 | 19,7 149 | 17,0 | 17,8 | 18,9 13,5 | 15,0 | 18,7 12,0 | 139 | 22,4
@ = Heizwert (Analyse) Hy,| 16,4 | 17,6 | 18,4 13,5 | 158 | 16,6 | 17,7 12,3 | 14,0 | 17,5 10,8 | 12,9 | 20,8 e
Aluminium Al | 0,060 | 0,064 |0,067| 1,32 | 0,27 | 0,29 | 0,32 | 3,22 | 0,053 | 0,061 | 0,064 | 0,068 | 1,08 | 0,90 [ 1,00 | 1,25 | 5,09 | 21,7 | 25,1 | 40,6 | 66,0
Calzium Cal| 7,60 | 8,08 | 849 |167,4]| 10,9 | 12,1 | 133 |132,3| 7,95 | 9,11 | 9,51 | 10,1 |161,5| 50,2 | 56,0 | 69,7 | 284,3| 36,2 | 41,8 | 67,6 | 109,8
o Eisen Fe| 0,10 | 0,11 | 0,11 [ 2,20 | 0,32 | 0,35 | 0,38 | 3,82 | 0,079 0,091 |0,095| 0,10 | 1,61 | 0,77 | 0,86 | 1,07 | 4,34 | 28,1 | 32,6 | 52,6 | 85,4
2 Kalium K|710| 755|793 (156,4] 17,7 | 19,5 21,5 |214,3] 9,30 | 10,7 [ 11,1 | 11,8 |189,0f 18,3 | 20,4 | 25,4 |103,5| 2,27 | 2,63 | 4,24 | 6,90
g Magnesium Mg| 3,90 | 4,15 | 4,36 | 859 | 490 | 539 | 593 | 59,2 | 2,54 | 2,91 | 3,04 | 3,23 | 51,7 | 6,13 | 6,84 | 852 | 34,7 | 6,21 | 7,19 | 11,6 | 189
= Mangan Mn 0,051 0,056 [ 0,062] 0,62 053] 059 [073] 29070081 131]213] (mg/g]
2 Natrium Na| 0,28 | 0,30 | 0,31 | 6,17 | 0,13 | 0,14 | 0,16 | 1,58 | 0,12 | 0,14 | 0,45 | 0,15 | 2,46 | 1,36 [ 1,52 | 1,89 | 7,71 | 0,64 | 0,74 | 1,20 | 1,95
5:;) Phosphor P|067]|0,71|0,75(14,8|1,47(1,62|1,78|17,8]0,22]|0,25|0,26|0,28|4,43|13,3|14,8|18,4|75,1] 30,8 |35,7 [ 57,6 | 93,6
Schwefel S |29 | 308|324 (639 1,06 (117 | 1,28 | 128 0,84 | 0,9 | 1,01 | 1,07 | 17,1 | 3,87 | 432 | 538 | 21,9 | 9,14 | 10,6 | 17,1 | 27,7
Strontium Sr 0,057 | 0,066 | 0,068 [ 0,073 | 1,16 | 0,072 0,080 | 0,100 0,41 | 0,18 | 0,21 | 0,34 | 0,55
Titan Ti 0,002 | 0,002| 0,0 0,0 [0,037]0,001| 0,0 0,0 0,0 | 0,069 | 0,079| 0,13 | 0,21

Soja: Mit 7 bis 17 mg/g liegt der Kaliumgehalt im Soja héher als in den Bagassen (1 bis 3 mg/qg).
Der Anteil an Phosphor wurde mit 0,2 bis 1,5 mg/g bestimmt. Bei den Bagassen wurden 0,2 bis
0,4 mg/g ermittelt. Damit ist der Phosphorgehalt in Soja gegeniiber den Bagassen lediglich leicht
héher.

Huhnertrockenkot-Pellets: Die Hihnertrockenkot-Pellets weisen hohere Nahrstoffgehalte auf als
Soja und somit auch als Bagasse. Der Kaliumwert liegt um 18 mg/g und damit nur leicht Gber
dem von Soja (in Bagassen: 1 bis 3 mg/g). Der Phosphorgehalt ist mit 13,3 mg/g erheblich héher
als in Soja (0,2 bis 1,5 mg/g) oder den Bagassen (0,2 bis 0,4 mg/g).

Klarschlamm: Gerade der Phosphor-Anteil ist im verwendeten Klarschlamm nochmals héher als
im Huhnertrockenkot (30,8 gegeniber 13,3 mg/g). Die Kaliumwerte liegen jedoch leicht unter
denen der Hiihnertrockenkot-Pellets (2,3 gegeniiber 18,3 mg/g).
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In Hinblick auf Phosphor wiirde sich demnach Klarschlamm als Zugabestoff bei der thermischen
Verwertung von Bagasse eignen. Wird hingegen Wert auf Kalium gelegt, kbnnte sich Hihner-
mist als Additiv anbieten. Auch Soja wirde fur den Fall von Kaliummangel geeignet sein.

Das folgende Diagramm stellt die Daten aus den vorangegangenen Tabellen grafisch dar (Ab-

bildung 3.13). Aufgefuhrt sind der Aschegehalt und der Heizwert sowie Phosphor- und Kalium-
Werte.
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Abbildung 3.13: Asche-, Phosphor- und Kaliumgehalt in den Brennstoffproben sowie Heizwert

Die Heizwerte liegen bei den Bagassen zwischen knapp unter 14 bis leicht Gber 16 MJ/kg. Auf-
fallend sind die bereits erwahnten Unterschiede im Aschegehalt der Bagassen. Werte zwischen
1,3 und 10,9 % wurden in den Bagassen ermittelt. Das Diagramm zeigt zudem recht deutlich die
Nahrstoffarmut der untersuchten Bagassen. Stroh ist ahnlich phosphorarm wie Bagasse und ist
damit weniger fir eine Phosphoranreicherung geeignet. Eingeschrankt wére durch die Zugabe
von Stroh die Anhebung des Kalium-Gehaltes denkbar. Mit Blick auf die Nahrstoffe kénnte der
bei der Zuckerherstellung anfallende Filterkuchen interessant erscheinen. Jedoch muss bertck-
sichtigt werden, dass dieser sehr feucht anféllt und einen sehr hohen Ascheanteil besitzt. Damit
ist er fur die Verbrennung eher uninteressant. Zudem wird er in einigen besuchten Fabriken
zusammen mit anderen nassen und wassrigen Rickstdnden bereits zuriick auf die Felder ge-
bracht. Uber die Mitverbrennung von Sojastroh lieRRe sich vor allem eine Anreicherung mit Kalium
erzielen. Der Phosphorgehalt ist auch hier eher irrelevant. Bei den Nahrstoffen sowohl bei Phos-
phor als auch bei Kalium weit vorne liegen in diesem Vergleich Hihnertrockenkot und Klar-
schlamm, mit denen schlussendlich bei der Mitverbrennung und Mitvergasung die héchsten
N&hrstoffanreicherungen erfolgten.
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Das folgende Diagramm zeigt weitere Analysenergebnisse der oberen Tabellen. Vergleichend
zusammengefasst wurden der Wassergehalt und die Elementaranalyse auf die Hauptbestand-
teile Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff (Abbildung 3.14).
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Abbildung 3.14: Elementaranalysen auf Wasser-, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt

Das Diagramm verdeutlicht den engen Bereich der Kohlenstoffgehalte und den weiten Bereich
der Sauerstoffgehalte bei den Bagassen. Die Stickstoffwerte sind bei den Zuckerrohr-Biomas-
sen auffallend niedrig. Bezulglich der dargestellten Werte sind die Zuschlagstoffe Hihnertro-
ckenkot und Klarschlamm keine Ausreil3er. Beim Filterkuchen féllt der hohe Wassergehalt von
etwa 70 % und mehr auf. Dieser Wert ist systembedingt, da dieser Filterkuchen im wassrigen
Milieu anfallt. Beim vergleichsweise trockenem und dritten Filterkuchen (Zuckerrohr-Filterku-
chen, FZJ, Wassergehalt ca. 6 %) ist zu berticksichtigen, dass er getrocknet geliefert wurde. Auf
den urspringlich auf einer zuckerrohr-verarbeitenden Fabrik anfallenden Reststoff kann nicht
mehr geschlossen werden.
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Einordnung ins van-Krevelen-Diagramm - Vergleich mit anderen Biomassen

Im folgenden van-Krevelen-Diagramm sind ausgesuchte im Rahmen des Projektes untersuchte
Biomassen dargestellt (Abbildung 3.15). Aufgezeigt wird das H/C- in Abhangigkeit vom O/C-
Verhaltnis. Anhand dieses Diagrammes lasst sich ablesen, wieweit die Inkohlung eines Stoffes
vorangeschritten ist.
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Abbildung 3.15: Van-Krevelen-Diagramm mit CUTEC-Brennstoff-Analysenergebnissen

Biomassen weisen einen hoheren Kohlenstoffgehalt als Kohlen oder gar Erddl auf.

Die untersuchten zuckerrohr-stdmmigen Biomassen ordnen sich in einen biomasse-typischen
Bereich ein. Die in Abbildung 3.15 dargestellten Graser (Miscanthus und Switchgras: hellbraun,
Weizenstroh und Hirschgras: hellgriin) liegen zwar deutlich nadher beieinander, im Grofl3en und
Ganzen jedoch in einer vergleichbaren Region. Bagasse weist sowohl eine weite O/C-Spreizung
als auch eine breite H/C-Spreizung auf.
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Uberblick CUTEC-Vergasungsversuche

Eine Ubersicht der eingestellten Parameter liefern die beiden folgenden Tabellen (Tabelle 3.8

und Tabelle 3

9).

Tabelle 3.8: Uberblick CUTEC-Vergasungsversuche - Teil |

Versuchswoche 1-Mai 2016 // 2016KW21 2 - Sept. 2016 // 2016K W36 3-Marz 2017 // 2017KW10
Versuchsnr.  [1621-01]1621-02[1621-03[1621-04|1621-05{1636-011636-04 1636-05 [1710-01]1710-02]1710-03]1710-04]1710-05]1710-06] 1710-07
Bagassepellets | Ba-Stroh| Bagassepellets Bagasse]
Bagassepellets BA_160916 + HTK
Brennstoff Bagassepellets BA_160419 BA_160419 [BA 160222| BA_160916 stroh
HTK-Pellets HTK-Pellets
@ [Temperatur[rc] | 720 | 753 | 806 | 840 | 854 | 795 | so2 | s27 | sos | 748 | 751 [ 840 | 845 | 740 | 784
[}
€| Vergasungs- Dampf
: Luft Dampfio2 Dampfio2 Luft
g medium Y 102 e Luft amp n
o
Brennstoff- 575+ | 568+ 893+ | 986+ 90,3+
durcheaty |kaMl 857 | o34 | 777 | 743 | 701 | 783 | 753 oo | %08 | 1089 | Po0T | P00T (8B +08| P 0T |s08+ 10
Beschreibung Tastversuche Nahrstoffan- Tastversuche Néhrstoffanreicherung u_nd Ruckfihrung
reicherung Bettmaterial

Tabelle 3.9: Uberblick CUTEC-Vergasungsversuche - Teil Il

Versuchswoche 4 - April 2017 // 2017K W14 5 - April 2017 / 2017KW18
Versuchsnr. 1714-01[1714-02[1714-03[1714-04a1714-04b[1714-05] 1714-06 | 1718-01 [ 1728-02 | 1718-03 | 1718-04
Bagasse- u. ZR-
Bagassepellets BA_160916 Bagassepellets BA_160916  [stroh (B_160222 +
Brennstoff SE_160916; 1:1)
Soja ZR-Stroh-Bripells Kléarschlamm
& [Temperawr [rc) | 806 | 802 [ ss1 | 8ss | ss2 | soo | 756 | 759 | so2 | ess [ son
5 e Dampfio2 02 + Luft Lutt Luft
5 medium
& [Brennstoft- [y 10| 1077 [ 889+ [1255+ [ s6i+ [8ai+ [ 607+ | 657+ [ 720+ [ 716+ | 536+
durchsatz__ |9 +10 | 10 10 10 10 10 148 | 147 | 147 14,7
Beschreibung Néhrstoffanreicherung Nabhrstoffanreicherung

Die Vergasungstemperaturen lagen zwischen tiber den jeweiligen Versuchszeitraum gemittelten
sehr niedrigen 710°C im Versuchspunkt 1621-01 und relativ hohen 856°C im Versuch 1718-03.
Als Vergasungsmedium wurden sowohl Luft als auch eine Sauerstoff-Dampf-Mischung verwen-
det. Im Versuchspunkt 1714-04a wurde ein Versuch mit sauerstoffangereicherter Luft gefahren.
Als Additiv zur Nahrstoffanreicherung wurden Hiihnertrockenkot-Pellets (HTK), Sojastroh, Zu-
ckerrohr-Stroh als Bripells sowie Klarschlamm eingesetzt.

Eingesetzte Brennstoffe

Als Grund-Brennstoff kdnnen die Bagasse-Pellets angesehen werden. Sie entstammen einer
ersten Lieferung im April 2016 (Bagassepellets I, BA_160419) und einer zweiten im September

2016 (Bagassepellets II, BA_160916).
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Pellets der April-Lieferung werden in Abbildung 3.16 gezeigt.

Abbildung 3.16: Bagasse-Pellets April 2016

Als naheliegender Additivstock fiir eine mogliche Nahrstoffanreicherung in der Asche wurde un-
ter anderem Zuckerrohr-Stroh verwendet. Dieses Stroh wurde als eine Art Brikett/Pellet (—
Bripells) verschifft. Diese Stroh-Bripells zeigt die nachfolgende Abbildung 3.17.

: : ] "t 'f."‘*"»‘l““ e ™ B\ gl b 'F“' W
' 3 114 - : T \2 \3 \«\ A \|

Abbildung 3.17: Zuckerrohr-Stroh-Bripells
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Die Bripells waren so mit dem am CUTEC-Vergaser verbauten System nicht zu férdern und
wurden Uber die vorhandene Stroh-Muhle zerkleinert und homogenisiert.

Ebenfalls naheliegend wéare die Zufeuerung mit Sojastroh, welches in nicht unerheblichen Men-
gen in Brasilien anfallt. Als Lieferant einer kleineren Menge von Sojastroh fir die Versuche am
CUTEC-Vergaser konnte die Landesanstalt fur Landwirtschaft und Gartenbau Sachsen-Anhalt
(LLG) gefunden werden. Das verwendete Sojastroh ist in der folgenden Abbildung 3.18 zu se-
hen.

I
& A

Abbildung 3.18: Sojastroh-Ballen
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Das gelieferte Bagassestroh erwies sich in der GroRenverteilung als sehr ungleichmafig und
damit aul3erst umstandlich und anfallig mit den verbauten Schnecken zu férdern. Mit der vor-
handenen Stroh-Muhle wurde das Stroh zerkleinert und dabei gleichzeitig vergleichmafigt. Eine
Zusammenfassung an Fotos der Hackselung mitsamt von Forderversuchen zeigt die folgende
Abbildung 3.19. Dargestellt sind die unterschiedlichen Siebeinsatze fur die Anpassung der
Strohlange (links in der Abbildung). Oben in der Mitte sieht man den Blick auf die Strohmuhle
und darunter ist ein Foto des geh&ckselten Materials zu sehen, an dem die gleichmé&Rige Struk-
tur des bearbeiteten Materials ersichtlich wird. Rechts im Bild ist schlie3lich der Férderversuch
dargestellt. Die Férderschnecke wird dazu aus dem Reaktor gedreht und das Material in einen
Auffangbehalter geférdert, der auf einer Waage steht. Mit verschiedenen Schneckendrehzahlen
lasst sich somit eine Schneckenkennlinie aufnehmen und das Férderverhalten des Einsatzma-
terials im gesamten Entragssystem uberprifen. Bunkeraustragsschnecke und die Frequenz der
Doppelpendelklappen bzw. die Drehzahl der Zellenradschleusen sind dabei jeweils an das Ein-
satzmaterial anzupassen.

Siebeinsatze fur Strohhacksler ' Hacksler

E A

Abbildung 3.19: Hackselung des Bagasse-Strohs
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Umbau Entragssystem

Da die Bagasse als Hauptbrennstoff pelletiert geliefert wurde, musste das inzwischen auf Stroh-
betrieb optimierte Entragssystem am CUTEC-Vergaser wieder zuriick auf die Pellet-Foérderung
umgerustet werden. Das zwischenzeitlich verbaute System fur halmgutartige Brennstoffe, be-
stehend aus Austragsschnecke aus dem Vorlagebunker, Doppelpendelklappen und doppelter
Eintragsschnecke in den Vergasungsreaktor wurde durch das urspriingliche System mit doppel-
ten Zellenradschleusen und einer Einfach-Schnecke am Reaktoreingang ersetzt. Den Umbau
zeigt Abbildung 3.20.

Zellenradschleusen |

V*? a:.!’ 7 i

Abbildung 3.20: Umbau des Eintragssystem

Die Arbeiten wurden durch Anpassungen am Prozessleitsystem und der Steuerung begleitet.

Das verbaute Fordersystem erwies sich als sehr gut nutzbar fiir den vorgesehenen Einsatz-
zweck. Die Pellets lieRen sich zuverlassig zusammen mit den Begleitbrennstoffen in die Anlage
fordern. Weniger zufriedenstellend erwies sich das System beim Einsatz des Bagassestrohs, da
es sehr unzuverlassig lief und es mehrfach zu Stockungen in Form von Briickenbildungen durch
das lockere Material kam. Dennoch konnten mit dem eher ungeeigneten Entragssystem drei
Versuchspunkte mit strohartigen Brennstoffen (zweimal Bagassestroh, davon einmal mit Klar-
schlammzugabe und einmal mit einer 1:1-Mischung aus Bagasse- und Zuckerrohrstroh) gefah-
ren werden.
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Vergasungsversuche

Die Vergasungsversuche am CUTEC Forschungszentrum liefen tber 5 Wochen verteilt. Typi-
scherweise wird der CUTEC-Vergaser in der Nacht von Sonntag auf Montag hochgeheizt, so
dass die Anlage Montagvormittag betriebsbereit ist und die Versuche beginnen kénnen. Die An-
lage lauft im Drei-Schicht-Betrieb. Ublicherweise wird in der Nacht zu Freitag ein letzter Ver-
suchspunkt durchgefiihrt und dann die Anlage heruntergefahren. Fir einen Versuchspunkt ist
mit einem Zeitbedarf um 8 Stunden zu rechnen, so dass in einer Versuchswoche bis zu 10
Versuche moglich sind. Auf Grund der in diesem Projekt herzustellenden Mengen an Asche
wurden die Versuche auf 10 bis 12 Stunden ausgedehnt, so dass die Anzahl an Versuchen
geringer ausfiel.

Abbildung 3.21 zeigt beispielhaft den Temperaturverlauf Gber eine Versuchswoche (2017, Ka-
lenderwoche 14) sowie die Massenstrome an Vergasungsmedium und Asche.
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Abbildung 3.21: Temperaturverlauf, Massenstrome Aschen und Vergasungsmedium

Gut zu erkennen sind die unterschiedlichen Temperaturniveaus (rote Linien): Begonnen wurde
mit etwa 800°C fur zwei Versuchseinstellungen, daraufhin Anhebung der Temperatur auf 850°C
fur 3 Versuchspunkte mit drei verschiedenen Vergasungsmitteln (Dampf/Sauerstoff, Sauerstoff
angereicherte Luft, Luft), anschlieRende Absenkung wieder auf 800°C wie zu Beginn, jedoch mit
Luft als Vergasungsmittel und abschlie3end weitere Absenkung auf ca. 750°C.

Die blaue Linie fir den Luftmassenstrom, abgebildet auf der rechten Ordinatenachse, verdeut-
lichtet recht anschaulich fur die letzten drei Versuchspunkte die Vorgehensweise bei der Tem-
peraturregulierung. Gleichen Brennstoffmassenstrom vorausgesetzt, kénnen Uber die
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Luftmenge die Temperaturen sehr gut eingestellt werden. Durch die Reduzierung des Luftmas-
senstroms wurden sinkende Temperaturen erreicht.

Abbildung 3.22 zeigt die Zusammensetzung des erzeugten Synthesegases Uber die exempla-
risch ausgewahlte Versuchswoche. Wahrend der Versuche werden kontinuierlich Wasserstoff
(Hz, rot), Kohlenmonoxid (CO, grtin), Methan (CHa, gelb) und der nicht dargestellte Sauerstoff
(O2) gemessen. Die abgebildeten Werte fur Stickstoff (N2, grau) und die Summe der héheren
Kohlenwasserstoffe (SumCyHy, lila) sind Rechengrof3en oder werden nach Versuchsende ermit-
telt.
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Abbildung 3.22: Gaszusammensetzung wahrend einer Versuchswoche

Die Unterschiede zwischen Dampf-Sauerstoff-Vergasung und Luft-Vergasung sind zu allererst
am Stickstoff-Gehalt im Synthesegas auszumachen. Der merklich héhere Stickstoffgehalt im bei
der Luftvergasung erzeugten Synthesegas resultiert aus dem tber das Vergasungsmedium mit-
eingebrachten inerten Stickstoff. Bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung fehlt dieser ganzlich, so
dass das Gas nahezu vollstandig stickstofffrei ist. Der bei der Luftvergasung mitgeschleppte
Stickstoff verdinnt auch samtliche anderen Gasbestandteile. Neben den hier dargestellten
Hauptbestandteilen Kohlendioxid, Wasserstoff und Kohlenmonoxid trifft dies auch auf enthal-
tende Begleitstoffe wie Teer und Ammoniak zu (vergleiche Tabelle 3.10). Durch die Verdiinnung
mit Stickstoff sinkt auch der Heizwert des Synthesegases.

Die Zufuhr des Zusatzbrennstoffes erfolgte entweder durch Untermischen unter den Haupt-
brennstoff im Brennstoffbunker (Mitverbrennung von Soja und Zuckerrohr-Stroh) oder wie in der
folgenden Abbildung 3.23 zu sehen bei den kompakten Zusatzbrennstoffen eimerweise Uber
den Additivbunker (Klarschlamm und Huhnertrockenkotpellets). Bei der eimerweisen Zufuhr

GEFORDERT VOM

11.07.2019 36

* Eiurnfgif;migismrium
s TU Clausthal e



W\
Abschlussbericht: Project ASHES s C U T E C
Forderkennzeichen: 031A288C

Projektnummer: 60 3300 ASheS

wurde jede Charge separat gewogen, so dass der Massenstrom kontrolliert und angepasst wer-
den konnte.

Bagassestroh
- ca. 55 kg/h

~ ol
"

it
7.

Abbildung 3.23: Zugabe von pelletiertem Zusatzbrennstoff iber Additivbunker

Die beiden folgenden Abbildungen zeigen Bildschirmfotos aus dem Versuchsbetrieb. In einem
ersten Bild ist der Vergasungsreaktor mit einigen Uberwachten Parametern dargestellt (Abbil-
dung 3.24). Die darauffolgende Abbildung 3.25 zeigt die Gasreinigung aus Heil3gasfilter (HGF)
und den beiden Waschern. Die Fotos entstammen dem Versuchspunkt 1714-02, bei dem Ba-
gassepellets und Zuckerrohrstroh zusammen tber den Biomasse-Vorlagebunker zugefuhrt wur-
den. Das Zuckerrohrstroh wurde den Bagassepellets untergemischt. Die Schnecken der
Additivbunker sind entsprechend auf3er Betrieb.
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Abbildung 3.25: Screenshot aus Versuch 1714-02, Darstellung der Gasreinigung
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Analysenergebnisse

Im Folgenden werden einige Analysenergebnisse dargestellt. Das erzeugte Synthesegas wird
regular auf Teer und Wasser untersucht. Je nach Aufgabenstellung kdnnen weitere Parameter
ermittelt werden. Da in diesem Projekt Augenmerk auf die Stickstoffriickholung gelegt wurde,
wurde bei einigen Versuchspunkten der Ammoniak-Gehalt (NHs) sowohl im Rohgas als auch im
Reingas nach den Waschern bestimmt. Hinzu kamen einige Chlorwasserstoff-Bestimmungen
(HCI).

Fur dieses Projekt wurden Waschwasserproben zu verschiedenen Versuchszeiten gezogen und
auf den Ammonium-Gehalt analysiert.

Die Ascheuntersuchungen werden in einem spateren Kapitel zum Arbeitspaket WP 3 dargestellt.

Synthesegas

Analysenergebnisse zum Synthesegas zeigen die beiden folgenden Tabellen. Gemessen wur-
den Teer und Wasser in samtlichen Versuchspunkten, Ammoniak im Roh- und Reingas und
Chlorwasserstoff (HCI) in wenigen Versuchspunkten (Tabelle 3.10 und Tabelle 3.11).

Tabelle 3.10: Kondensat-, HCI- und NHs-Werte des Synthesegases; Teil |

P 1621-01]1621-02[1621-03]1621-04] 1621-05] 1636-01 ] 1636-04] 1636-05] 1720-01 [ 1710-02]1720-03]1710-04] 1720-05[1710-06[ 1720-07
Luftvergasung Dampf-O,-Vergasung | Luftv. Dampf-O,-Vergasung Luftvergasung
parameter Brennstoff Bag e et BaP + | BaS + Bagasaereles Bagasse-Pellets + BasS +
Einheit HTK HTK HTK HTK
Vergasungstemperatur [°C] 710 755 806 849 854 795 803 826 805 749 751 849 845 749 785
Teer [9/Nm3] 28,7 32,2 215 10,0 34,1 31,2 418 24,7 14,4 13,6 16,9 8,0 5,8 11,2 8,0
Kondensat Wasser [/Nm3] 0,149 | 0,142 | 0,142 | 0,102 | 0,846 | 0,83 0,87 0,11 0,88 0,82 0,92 0,56 0,13 0,17 0,15
[g/Nm3] 148,9 | 141,7 | 142,0 | 102,5 | 8458 | 827,6 | 867,7 | 107,2 | 877,3 | 815,1 | 920,9 | 558,6 | 129,4 | 168,3 | 150,0
Rohgas [mg/Nm] - 17,0 - 16,3 - - - - - - - - - - 59
HCI Reingas - 13,2 - 15,4
Reduktion [%] - 22,4 5,30 - - - - - - -
Rohgas [g/Nm] 0,766 | 0,722 | 0,965| 0,566 | 1,90 | 1,81 | 9,03 223 | 115 | 306 | 745 | 6,28 | 244 | 3,79
NH3 Reingas - - 0,044 - 0,121 | 0,0047 | 0,238
Reduktion [%] - - 95,4 - 93,6 99,7 97,4

Tabelle 3.11: Kondensat-, HCI- und NHs-Werte des Synthesegas; Teil Il

1714-01]1714-02[1714-08]1714-04a]1714-04]1714-05[1714-06] 1718-01 [1718-02[ 1718-03[ 1718-04] Vergleichs-
Versuchspunkt werte
Dampf-O,-Vergasung | Luft/O, Luftvergasung Luftvergasung
aus
Brennstoff| BaP + B llets + Bas +
Parameter — ar Bagassepellets + Zuckerrohr-Stroh-Bripells 08 S as * | Faulschlam
Einheit Soja Klarschlamm ZRS m
Vergasungstemperatur [°C] 809 803 851 855 852 800 756 759 803 856 802 | 698 | 846
Teer [g/Nm3] 115 14,0 9,0 10,5 6,1 6,1 10,3 8,8 79 33 106 | 19,3 | 4,9
Kondensat Wasser [/Nm3] 0,87 0,61 0,88 0,20 0,14 0,26 0,18 0,20 0,17 0,15 0,16 (0,347|0,147
[g/Nm?3] 865,5 | 614,0 [ 876,5 | 199,4 135,4 | 255,0 | 182,8 | 195,0 | 174,9 | 148,2 | 156,7 |347,2(146,6
Rohgas o o o = 53 = = = = =
295 ] [mg/Nme]
HCI Reingas
Reduktion [%] - - - - - - - - - = =
Rohgas [g/NM7] 1,95 1,86 1,82 1,04 0,79 0,71 0,75 4,29 3,74 291 2,18 | 218| 38
NH3 Reingas
Reduktion [%]
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Der Teergehalt im Synthesegas lag in den Versuchen zwischen 3,3 und 41,8 g/Nm3. Berlick-
sichtigt werden muss bei diesem weiten Bereich jedoch, dass sowohl Luft- als auch Dampf-
Sauerstoff-Vergasungen stattfanden.

In der folgenden Abbildung 3.26 sind die Teergehalte im Synthesegas in Abhéngigkeit von der
Vergasungstemperatur dargestellt.
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Abbildung 3.26: Teergehalt in Abhangigkeit von der Vergasungstemperatur

Zu erwarten waren mit steigenden Temperaturen sinkende Teergehalte, die auf die bessere
Umsetzung des Brennstoffes bei h6heren Temperaturen zurlickzufihren waren. Dies ist Uber
alle Messwerte betrachtet zunéchst nicht offensichtlich.

Auch die Abhangigkeit vom Vergasungsmedium erscheint auf dem ersten Blick weniger ausge-
pragt, als dies zu erwarten wére. Die griin markierten Messwerte der Sauerstoffvergasung miss-
ten theoretisch durchgangig unter den Werten aus der Luftvergasung liegen, da der
verdinnende Effekt des Uber die Luft eingebrachten Stickstoffs fehlt.

Berucksichtigt man jedoch die verwendeten Brennstoffe, werden beide postulierten Effekte er-
sichtlich. Samtliche oberhalb der 20 g/Nms3-Marke liegenden Werte sind Messwerte (im Dia-
gramm eingerahmt) aus den ersten beiden Versuchswochen, die mit der ersten Lieferung an
Bagassepellets als Brennstoff durchgefihrt wurden. Im Vergleich zu den Pellets der zweiten
Bagasselieferung wiesen diese einen etwa doppelt so hohen Asche- bei halbem Wassergehalt
auf (siehe Tabelle 3.5 in den Brennstoffuntersuchungen). Nach der Aufteilung in die beiden
Brennstofflieferungen werden damit die im Vergleich zur Luftvergasung tendenziell hGheren
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Teergehalte bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung erkennbar. Des Weiteren wird damit die Ten-
denz fUr niedrigere Teergehalte bei héheren Temperaturen sichtbar.

Im folgenden Diagramm wird der Wassergehalt im Synthesegas Uber die Vergasungstemperatur
gezeigt (Abbildung 3.27).
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Abbildung 3.27: Wassergehalt in Abhangigkeit von der Vergasungstemperatur

Eine Temperaturabh&ngigkeit ist nicht ersichtlich. Gravierend sind die Unterschiede zwischen
Luftvergasung (ca. 100 bis 200 g/Nm3) und Dampf-Sauerstoff-Vergasung (600 bis 900 g/Nms3).
Bei der Luftvergasung resultiert die Gasfeuchte aus der Uber den Brennstoff zugefihrten
Feuchte. Bei der Dampf-Sauerstoffvergasung kommt zu der Brennstofffeuchte der als Fluidisie-
rungsmedium genutzte Wasserdampf hinzu. Vom Massenstrom her liegen der Massenstrom an
Wasser durch die Brennstofffeuchte und tber den Dampf bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung
auf &hnlichem Niveau.

Waschwasser

Die folgende Tabelle 3.12 zeigt Ergebnisse der Ammonium-Untersuchungen des Waschwas-
sers. Der Wert an sich ist abh&ngig, wie oft das Waschwasser ersetzt oder Frischwasser zuge-
fuhrt wird. Bei der am CUTEC-Vergaser Ublichen Fahrweise wird kaum Frischwasser zugesetzt,
da gerade bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung das Synthesegas Wasser mitschleppt, welches
in der Quenche kondensiert und in der Wasservorlage des Wasserwaschers anfallt.
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Tabelle 3.12: Ammonium-Gehalt des Waschwassers

1621-02 1621-03 1636-XX Vergleichswerte aus
Versuchspunkt Faulschl Vv
24.05.2016 | 25.05.2016 | 06.09.2016 | Hauischiamm-Vergasung
Parameter Einheit 09:15:00 12:30:00 07:45 min. max.
NH, [0/ 3,19 4,16 4,96 12,8 14,4
pH-Wert [] 7.9 8,0 8,42 - -

Der Ammonium-Wert kann damit sehr stark von der Anlage und der Fahrweise abhangen. Bei-
des resultiert aus den Erfordernissen an die Gasqualitat. Prinzipiell lie3e sich durch eine stark
begrenzte Zufuhr an Frischwasser die Ammonium-Konzentration im Waschwasser erhdhen, wo-
bei mit abnehmenden Abscheideraten aus dem Synthesegas zu rechnen ware. Die Rickgewin-
nung des ausgewaschenen Stickstoffs aus dem Waschwasser wiirde dabei jedoch vereinfacht.

Massenbilanz

Exemplarisch fur die Versuchswoche 14 aus dem Jahr 2017 sollen fiir die einzelnen Versuchs-
punkte die Massenbilanzen dargestellt werden.

Das folgende Saulendiagramm zeigt die eingangsseitigen Massenstrome der einzelnen Ver-
suchspunkte (Abbildung 3.28).
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Abbildung 3.28: Massenbilanzen - Eingangsseitige Massenstrome zu den einzelnen Versuchspunk-
ten
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Am offensichtlichsten sind die Unterschiede zwischen Dampf-Sauerstoff- und Luft-Vergasung
am fehlenden Dampf-Massenstrom zu erkennen. In den ersten drei Versuchspunkten wurden
etwa 34 kg/h an Dampf zugegeben (blau-tirkiser Block). In den darauffolgenden Versuchen fehlt
dieser Beitrag. Daflir erscheint bei der Luftvergasung ein erheblicher Massenstrom an Luft (hell-
blau-weil3 kariert), der auch dazu beitragt, dass der eingangsseitige Gesamtmassenstrom bei
der Luftvergasung hoher ist als bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung. Um die gleiche Luftzahl
wie bei einer sauerstoff-befeuerten Vergasung zu erreichen, muss durch den erheblichen Stick-
stoffbeitrag in Luft ein merklich héherer Massenstrom an Vergasungsmittel zugefihrt werden.
Die Zugabe des Zusatzbrennstoffes (hell-orange), in der dargestellten Versuchswoche zunachst
im ersten Versuchspunkt Soja-Stroh und spéter Zuckerrohrstroh, erfolgte sehr stabil durch Un-
termischen in den Hauptbrennstoff mit etwa 10 kg/h.

Im nachfolgend dargestellten Diagramm werden die Ausgangsmassenstrome gezeigt (Abbil-
dung 3.29). Die dargestellten aufsummierten Werte der Gesamt-Ausgangsmassenstrome un-
terscheiden sich von den Gesamt-Eingangsmassenstromen, da es Uber den Versuchszeitraum
zu einem Aufbau oder Abbau an Bettmaterial kommen kann. Dies hangt vor allem damit zusam-
men, wie oft Bettmaterial ausgeschleust wird. Damit verandern sich die Druckverhaltnisse in der
Anlage. Damit geht auch eine veranderte Masse an Synthesegas einher, die sich im Wirbel-
schichtreaktor befindet. Anderungen an den Druckverhéltnissen ergeben sich auch durch die
Fahrweise der Nachbrennkammer und diversen Rauchgasgeblasen. Sich auf- oder abbauende
Massen an zirkulierendem Bettmaterial und Synthesegas erklaren die Abweichungen zwischen
Eingangs- und Ausgangsmassenstromen.
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Abbildung 3.29: Massenbilanzen - Ausgangsseitige Massenstrome
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Bei den ersten drei Versuchen zur Dampf-Sauerstoff-Vergasung fallt zunachst der Massenstrom
an Wasser auf (blauer Block, 62 bis 68 kg/h). Nach der Umstellung auf Luftvergasung ab dem
Versuchspunkt 1714-04a halbiert sich der ausgangsseitige Wasserstrom. Dafur fallt nun umso
mehr der Stickstoffmassenstrom auf, der bei der Luftvergasung mit Sauerstoffanreicherung zu-
nachst bei 56 kg/h liegt (Versuchspunkt 1714-04a) und bei den reinen Luftvergasungsversuchen
(Versuchspunkte 1714-04b, -05 und -06) zwischen 70 und 96 kg/h betragt. Von ansonsten er-
wahnenswerter Menge treten sowohl bei der Luft- als auch bei der Dampf-Sauerstoff-Vergasung
Kohlendioxid (CO-, 45 bis 80 kg/h, blau-grau) und Kohlenmonoxid (CO, 25 bis 52 kg/h, blau)
auf. Massenmaflig weniger ins Gewicht fallen Wasserstoff (H., 1,2 bis 2,2 kg/h, rot), Methan
(CHa, 3,9 bis 7,4 kg/h, gelb) und die Summe an hdéheren noch gasférmigen Kohlenwasserstoffen
(SumCyHy, 2,8 bis 5,3 kg/h, blass-rot). Die Menge an produziertem Teer liegt um 1 kg/h (0,7 bis
1,4 kg/h). Die Massenstréome an Filter- (4,8 bis 8,4 kg/h) und Bettasche (3,1 bis 7,9 kg/h) ahneln
sich in der GréRenordnung. Je nach Fahrweise der Anlage, Stromungs- und Druckverhaltnisse
in der Anlage ist mal der Filterasche-Massenstrom und mal der Bettasche-Massenstrom der
grofere.

Energie-/Enthalpiebilanz

Basierend auf den Massenbilanzen und unter Zuhilfenahme von Analysenergebnissen und
Messwerten kdnnen Energie- bzw. Enthalpiebilanzen zu den Versuchspunkten berechnet wer-
den. Dargestellt im folgenden Diagramm sind die Anteile am Enthalpiestrom (Abbildung 3.30).
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Abbildung 3.30: Enthalpiestromanteile - Eingangsseitige Enthalpiebilanz

GEFOROEAT VOM
11.07.2019 44

A Bundesministerium
-"' ~ - * fiir Bildun
. TU Clausthal und Forschung



W\
Abschlussbericht: Project ASHES ‘s C U T E C
Forderkennzeichen: 031A288C ;

Projektnummer: 60 3300 Ashes

Wesentlichster Anteil am eingangsseitigen Enthalpiestrom ist der Brennstoffbeitrag. Der Anteil
liegt zwischen 76 und 85 %. Nennenswerte Unterschiede zwischen Dampf-Sauerstoff- und Luft-
vergasung sind nicht erkennbar. Der Enthalpiestromanteil des Zusatzbrennstoffes schwankt zwi-
schen 7,3 und 11,8 %. Der Massenstrom und damit der Absolutwert der Enthalpiestréme wurde
zwar Uber alle Versuche konstant gehalten. Jedoch variierten die begleitenden Stoffstréme
(Hauptbrennstoff, Luft, Sauerstoff, Dampf), so dass der Anteil verschieden ausfallt. Einen nicht
unwesentlichen Beitrag auf der eingangsseitigen Enthalpiezufuhr erfolgt bei der Dampf-Sauer-
stoff-Vergasung Uber den Dampf, dessen Anteil bei etwa 6 bis 8 % liegt. Bei der Luftvergasung
ist der Beitrag Uber die Prozessluft trotz deutlich h6heren Massenstroms mit 1,6 bis 3,4 % deut-
lich kleiner. Allein durch Vorhandensein oder Fehlen der Beitrédge durch Luft oder Dampf sind
die Vergasungsarten zu unterscheiden.

Das nachfolgend dargestellte Saulendiagramm zeigt die Enthalpiestromanteile auf der Aus-
gangsseite exemplarisch zu den Versuchspunkten der Versuchswoche 1714 (Abbildung 3.31).
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Abbildung 3.31: Enthalpiestrome - Ausgangsseitige Enthalpiebilanz

Die Unterschiede zwischen Dampf-Sauerstoff- (Versuchspunkte 1714-01 bis -03) und Luftver-
gasung (1714-04b bis -06) sind an den Enthalpiestromen des Wassers und am Stickstoff-Anteil
erkennbar. Der Wasseranteil sinkt bei der Luftvergasung merklich, der Stickstoffanteil kommt
hinzu. Bei den Gasbestandteilen ist der Unterschied nicht ganz so offensichtlich. Wesentliche
Anteile zu den Enthalpiestromen liefern Kohlenmonoxid (CO, blau, 19 bis 27 %), Methan (CHa,
gelb, 16 bis 19 %), Wasserstoff (H, rot, 13 bis 16 %) und die zusammengefassten héheren
gasférmigen Kohlenwasserstoffe (SumCyHy, blass-rot, 11 bis 12 %). Gerade die letztgenannten
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beiden Synthesegashestandteile gleichen mit ihren erheblichen Heizwerten ihre massenstrom-
manRig nahezu irrelevanten Beitrage aus. Obwohl Bett- und Filterasche in &hnlich grof3en Mas-
senstromen anfallen, ist der Enthalpiestromanteil bei der Filterasche signifikant hoher, da sie
uber ihren teilweise sehr hohen Kohlenstoffgehalt (31 - 70 %, siehe Tabelle 3.20) einen nicht
unerheblichen Heizwert besitzt. Die eigentliche Idee, mit der elektrischen Begleitheizung War-
meverluste der mit einem ungunstigen Volumen-Oberflachenverhaltnis ausgestatteten CUTEC-
Anlage auszugleichen, wurde recht gut umgesetzt. Wahrend die Warmeverluste zwischen 4,5
und 6,8 % betragen, wurden Uber die Begleitheizungen etwa 5,8 bis 8,4 % (gelber Block in Ab-
bildung 3.30) zugefuhrt.

Ascheverteilung/Ascheversand

Die CUTEC-Aschen wurden jeweils nach den Versuchen umgehend an die Projektpartner ver-
sandt. Insgesamt wurden knapp 800 kg Asche verschickt. Zu einem Grofteil bestanden diese
Lieferungen aus den nahrstoffreicheren Filteraschen (ca. 600 kg). Diese wurde fiir direkte DUn-
geversuche beim Forschungszentrum Julich oder fir die Aufarbeitung zu Diinger bei der Bun-
desanstalt fir Materialforschung und —prifung (BAM) genutzt. TECNARO hingegen zeigte
Interesse an den nahrstoffarmeren Bettaschen, die als Zuschlagstoff in ihren Bio-Kunststoffen
eingesetzt wurden.

Im folgenden Foto ist die Aufteilung der Aschen aus den Versuchswochen 10, 14 und 18 des
Jahres 2017 an die Projektpartner zu sehen (Abbildung 3.32).
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Abbildung 3.32: Versand der Ascheproben
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Die Aschen wurden nach Versuchsende jeweils in die dargestellten handlichen Blecheimer um-
gefillt und auf Paletten verzurrt schliel3lich per Spedition an die Projektpartner geschickt.

3.25 Arbeitspaket WP 1.1.3, Vergasungsversuche — Stickstoffrickgewinnung als
Ammoniumsulfat

Ansatzpunkt fur die Rickgewinnung des Stickstoffs aus dem Synthesegas ist der Wasserwa-
scher. Da der Giber den Brennstoff zugefihrte Stickstoff bei einer Vergasung mangels Sauerstoff
zu Ammoniak (NHs) reagiert, kann er in einem Wasserwascher dem Gasstrom entzogen wer-
den. Dies funktioniert &ul3erst effektiv, wie die folgende Tabelle 3.13 zeigt.

Tabelle 3.13: Ammoniak-Abscheideraten im Wasserwascher

1621-011621-02|1621-03| 1621-04| 1621-05| 1636-01| 1636-04|1636-05
Versuchspunkt
Luftvergasung Dampf-O,-Vergasung | Luftv.
Parameter Brennstoff Bagassepellets BaP +| Bas +
Einheit HTK | HTK
Vergasungstemperatur [°C] 710 755 806 849 854 795 803 826
Rohgas [g/Nm] 0,766 | 0,722 | 0,965| 0,566 | 1,90 1,81 9,03 2,23
NH3 Reingas - - 0,044 - 0,121 | 0,0047| 0,238
Reduktion [%] - - 95,4 - 93,6 99,7 | 97,4

Messungen von Roh- und Reingas wiesen eine Ammoniak-Reduktionsrate von deutlich tber
90 % nach. Teilweise wurde Ammoniak auch zu tber 99 % herausgeholt. Ammoniak liegt nun
gel6st im Waschwasser vor.

Aus dem Waschwasser kann Ammoniak abgedampft werden. Hat man somit den Ammoniak
aus Synthesegas und Wasser extrahiert, lasst er sich in einem nachsten Schritt mittels Schwe-
felsure binden. Dabei bildet sich als Dinger nutzbares Ammoniumsulfat ((NH4)2SO.), ggf. als
Losung. Fliissige Ammoniumsulfat-Losung wird bereits jetzt als Dinger eingesetzt. Mdchte man
jedoch Ammoniumsulfat kristallin vorliegen haben, ist das Uber die Schwefelsdure eingebrachte
Wasser durch Abkochen zu entfernen.

Den zugehdrigen Versuchsaufbau zeigt Abbildung 3.33. In einem mittels Heizpilz umschlosse-
nen Rundkolben wurde das Waschwasser aus den Vergasungsversuchen erhitzt. Als Stripmittel
wurde Luft zugefiihrt. Uber ein seitlich in den Rundkolben zugefiihrtes Thermoelement konnte
die Temperatur kontrolliert werden. Verdampfendes Wasser und Ammoniak sowie die Stripluft
entwichen nach oben. In einem Gaskuhler kondensierte das Wasser aus und floss wieder in die
Vorlage. Luft und Ammoniak gelangten anschliel3end in ein Schwefelsaurebad. Hier wurde eine
Sprudelflasche genutzt. Eine zweite, mittels Wasserbad gekihlte Sprudelflasche diente als Kon-
densatfalle.
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Abbildung 3.33: Versuchsaufbau zur Stickstoffriickgewinnung aus dem Waschwasser

Die Wiederfindungsraten an Stickstoff bei der Uberfiihrung aus dem Waschwasser in Ammoni-
umsulfat-Lésung lagen bei den durchgefiihrten Versuchen bei tiber 80 %.

Zur Veranschaulichung wurde das Restwasser aus der Lésung abgedampft. Zuriick blieb Am-
moniumsulfat als Kristall (Abbildung 3.34). Dieses kann als Stickstofftrager mit den anfallenden
Aschen, insbesondere bei den hier am CUTEC Forschungszentrum durchgefiuihrten Verga-
sungsversuchen mit den Filteraschen, vermengt und damit der ansonsten nicht nachweisbare
oder nur wenig vorhandene Stickstoffgehalt in den Aschen (siehe Tabelle) angehoben werden.
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Abbildung 3.34: Auskristallisation des Ammoniumsulfates

Ammonium-
sulfat-Kristalle

Geht man von einer Abreinigungsleistung im Wasserwascher fir Ammoniak von 95 % und einer
Ruckgewinnungsrate aus dem Waschwasser von 80 % aus, kénnen die in den beiden folgenden
Tabellen dargesteliten Stickstoffwerte durch Untermischen des zuriickgewonnenen Ammoni-
umsulfates in den Filteraschen erzielt werden (Tabelle 3.14 und Tabelle 3.15).

Tabelle 3.14: Stickstoff-, Phosphor- und Kalium-Werte in den Mischaschen, Versuchspunkte 1621-01

bis 1710-07
NN 1621-01]1621-02|1621-03] 1621-04] 1621-05] 1636-01| 1636-04] 1636-05] 1710-01] 1710-02] 1710-08] 1710-04] 17120-05 1720-061720-07
u u
P Luftvergasung Dampf-O,-Vergasung | Luftv. Dampf-O,-Vergasung Luftvergasung
Parameter Brennstoff Ban Aot BaP + [ BaS + Bacasaena e Bagasse-Pellets + Bas +
Einheit IA HTK | HTK |>2985sep HTK HTK

NH; im Roh-Syngas | [gae/Nm?] | 0,63 | 059 | 0,79 | 0,47 | 1,56 | 1,49 | 743 | 184 | 094 | 252 | 6,13 | 517 | 2,01 | 312
NH3im Roh-Syngas | [gnwhl | 762 | 774 | 1084 | 682 | 1134 | 1058 | 4447 | 2408 | 71,8 | 203,2 | 4556 | 499,7 | 3305 | 4328

N_NH; im Syngas fowh] | 627 | 638 | 893 | 562 | 934 | 871 | 3662 | 1983 | 591 | 1674 | 3752 | 4115 | 2721 | 3564
‘:f:;"yisgcazbar' 0,95 [owwl | 724 | 735 | 1030 | 64,8 | 107,7 | 1005 | 422,5 | 2287 | 682 | 1931 | 432,8 | 4748 | 3139 | 4111
Rickholbar, 16 go| g m | 570 | 588 | 824 | 519 | 862 | 804 [ 3380|1830 | 546 | 1545 | 3462 | 3798 | 2511 | 3289
aus Waschwasser
N in Asche 0,63 | 063 | 1,09 | 0,85 | 1,79 | 1,74 | 6,48 | 7,99 [ 1,37 | 2,81 | 524 | 360 | 268 | 3,88 | 2,66
P in Asche [%] 057 | 022 | 023 | 023 | 028 | 041 | 1,66 | 247 | 035 [ 0,17 | 1,62 | 1,56 | 1,41 | 1,00 | 2,81
K in Asche 0,68 | 080 | 0,85 | 1,04 | 1,19 [ 104 | 241 | 277 | 165 | 1,11 | 341 | 373 [ 303 | 277 | 3,95
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Tabelle 3.15: Stickstoff-, Phosphor- und Kalium-Werte in den Mischaschen, Versuchspunkte 1714-01

bis 1718-04
1714-01[1714-02[1714-03[1714-04a[ 1714-04b1714-05] 1714-06] 1718-01 [1718-02] 1718-03[ 1718-04
Versuchspunkt
Dampf-O,-Vergasung | Luft/O, Luftvergasung Luftvergasung
Brennstoff| BaP + : Bagassepellets + BasS +
Parameter Bagassepellets + Zuckerrohr-Stroh-Bripells 9 P

Einheit [ Soja Klarschlamm ZRS
NHz im Roh-Syngas | [gwa/Nm3 | 1,61 | 1,53 | 150 | o086 | 065 | 059 | 062 | 353 | 308 | 2,40 | 180
NHsim Roh-Syngas | [gnwhl | 1254 | 1548 | 1168 | 1439 | 1070 | 786 | 745 | 436,6 | 4258 | 3638 | 177,1

N_NH; im Syngas fovh] | 1033|1275 | 962 | 1185 | 881 | 64,7 | 614 | 3595 | 350,6 | 299,6 | 1458
Auswaschbar, g g5 o i | 1102 | 147,0 | 1120 | 1367 | 1016 | 747 | 708 | 4148 | 4045 | 3456 | 1682
aus Syngas

IRl 0,80| [gnoMl | 953 | 117,6 | 888 | 1093 | 813 | 59,7 | 56,6 | 331,8 | 3236 | 276,5 | 134,6
aus Waschwasser

N in Asche 156 | 1,84 | 1,72 | 1,40 | 1,53 | 1,21 | 1,40 | 404 | 344 | 2,81 | 4,21
P in Asche [%] 0,25 [ 0,18 | 0,25 | 028 | 021 | 022 | 0,16 | 3,38 | 321 | 3,87 | 4,88
K in Asche 2,10 | 1,17 | 1,86 | 2,03 | 1,66 | 1,67 | 1,58 | 1,16 | 1,01 | 1,05 | 2,07

Die letzten 3 Zeilen zeigen den Stickstoff-, Phosphor- und Kaliumgehalt einer mit dem zurtck-
gewonnenen Ammoniumsulfat vermischten Filterasche. Als Balkendiagramme sind diese Werte
in folgender Abbildung 3.35 dargestellt.
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Abbildung 3.35: Stickstoff-, Phosphor- und Kalium-Werte der Mischaschen

Die Verhéltnisse von Stickstoff zu Phosphor zu Kalium (N:P:K) h&dngen vom Zuschlagstoff ab.
Bei der Zugabe von Hihnertrockenkot ist deutlich mehr Stickstoff als Kalium und von dem wie-
derum mehr als Phosphor in den Vergasungsaschen enthalten. Bei der Mitverbrennung oder
Mitvergasung von Klarschlamm rutscht Phosphor in der Dreier-Reihenfolge weiter nach vorne
und liegt mengenmafig abhangig von den Versuchseinstellungen an erster oder zweiter Stelle.
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Den Analysen zu Folge nehmen entweder Phosphor oder Stickstoff die erste Position ein, Ka-
lium folgt bei der Anreicherung mit Klarschlamm jedoch als letztes. Damit werden mit dem Zu-
geben von Huihnertrockenkot vor allem der Stickstoff- und Kalium-Gehalt in den Aschen
angehoben, mit Klarschlamm eher der Stickstoff- und Phosphor-Gehalt.

3.2.6 WP 1.2.1, Physikalisch-Chemisches Modell in CHEMCAD

Die folgende Abbildung 3.36 zeigt das Modell der CUTEC-Vergasungsanlage in CHEMCAD.
Grin markiert ist der Bereich der Brennstoffzufuhr, rot der Vergasungsprozess (ZWS). Des Wei-
teren sind die beiden Wascher (blau: Wasserwascher, gelb: RME-Wascher) dargestellt. Die
Kastchen geben Temperatur (T, in °C) und Massenstrom (W, in kg/h) der entsprechenden
Stréme an. Aus 96 kg/h Brennstoff (Strom 5, griin) und 139,1 kg/h Prozessluft (Strom 20, hell-
blau) werden der dargestellten Simulation zu Folge 205,6 kg/h Rein-Synthesegas (Strom 15,
lila, siehe auch Tabelle 3.17.

o e e -~
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Abbildung 3.36: Chemisch-physikalisches Modell in CHEMCAD
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Das CHEMCAD-Modell besitzt die folgenden Bausteine und bildet damit die einzelnen Baugrup-
pen des CUTEC-Biomassevergasers ab:

» Biomasse-Zufuhr: Hier wird der Brennstoff definiert. Er besteht aus einem C-H-O-Grund-
gerust, die Vorgabe der Brennstofffeuchte und einer weiteren Einstellmdglichkeit fiir
mdgliche Spurenstoffe wie Schwefel und sonstige Spurenstoffe.

» ZWS: Hier wird die Zirkulierende Wirbelschicht (ZWS) abgebildet. Die Bildung von Tee-
ren an einer realen Vergasungsanlage verdeutlicht, dass eine Vergasungsreaktion in der
Realitat nicht ins thermodynamische Gleichgewicht lauft. Ansonsten wirden die ur-
springlichen Biomassemolekiile vollstéandig in Wasserstoff (Hz), Kohlenmonoxid (CO),
Kohlendioxid (CO2) und Wasser (H2O) zerlegt werden. Die Teerbildung wird in einem
ersten separaten Reaktor nachgebildet. Im nachgeschalteten zweiten Reaktor l&uft der
eigentliche Vergasungsprozess ab.

» Gasreinigung: Die Gasreinigung an der CUTEC-Anlage besteht aus einem Heil3gasfilter
(Abscheidung von Flugstaub), einem Wasserwascher (Reinigung von Ammoniak NHs,
siehe Kapitel 3.2.5 und HCI) und einem RME-Wascher (Auswaschen von Teer).

Biomassezufuhr

Uber die Biomassezufuhr wird der Eingangsstoff definiert. Die Herausforderung ist, dass
CHEMCAD keine Biomassen kennt. Losung war, ein Biomasse-Grundgerust zu entwerfen und
in die Simulationsdatenbank einzupflegen. Schaut man sich die Elementaranalyse an (siehe
Tabelle 3.4 bis Abbildung 3.7 zu den Brennstoffanalysen), fallt das bei verschiedenen Biomas-
sen ahnliche Verhaltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff und Sauerstoff auf. Herausgearbeitet ist
dies in der folgenden Tabelle 3.16.
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Tabelle 3.16: Elementaranalysen verschiedener Biomassen mit C:H:O-Verhaltnissen

Elementaranalyse C:H:O-Verhéltnisse
C H (e} N S Cl w a Massenverhéltnis Elementverhaltnis
Brennstoff Kohlenstoff|Wasserstofff Sauerstoff| Stickstoff | Schwefel Chlor Wasser Asche C: I H: | (0] C: | H: | 0]
[Ma.-%)] [ [
ZR-Bagasse (1) 444 5,96 32,4 <0,30 | <0,25 | 0,054 7,68 8,96 1 0,13 | 0,73 1 1,61 | 0,55
ZR-Bagasse (I1) 441 5,62 43,3 0,32 0,12 0,052 514 1,36 1 0,13 | 0,98 1 153 | 0,74
ZR-Ba-gasse (lII) 45,1 5,23 39,6 <0,31 | 0,016 | 0,046 8,46 1,23 1 0,12 | 0,88 1 1,39 | 0,66
Bagasse |ZR-Bagasse [CTC 2005] 22,2 2,89 22,2 0,30 0,05 0,01 50,2 1,10 1 0,13 | 1,00 1 156 | 0,75
ZR-Bagasse-Pellets (1) 42,8 4,64 34,9 <0,20 | <0,25 | 0,035 7,02 10,1 1 0,11 | 0,82 1 1,30 | 0,61
ZR-Bagasse-Pellets (I1) 40,3 4,70 354 0,194 | 0,087 | 0,035 14,5 4,79 1 0,12 | 0,88 1 1,40 | 0,66
Mittelwert Bagasse 1 1,47 | 0,66
ZR-Stroh, Mihle 37,0 4,85 26,9 0,34 <025 0,12 9,85 20,7 1 0,13 | 0,73 1 157 | 0,55
Zuckerrohr-

Stroh ZR-Stroh, Feld (a) 38,5 4,98 36,3 0,32 0,038 | 0,060 12,8 7,01 1 0,13 | 0,94 1 155 | 0,71
ZR-Stroh, Feld (b) 41,3 4,82 343 0,38 0,17 0,15 6,14 12,8 1 0,12 | 0,83 1 1,40 | 0,62
Soja-Stroh Sojastroh (a) 45,2 512 37,7 0,77 0,53 0,173 5,97 4,54 1 0,11 | 0,83 1 1,36 | 0,63
Sojastroh (b) 39,1 4,63 34,2 0,47 0,16 0,096 16,4 4,92 1 0,12 | 0,87 1 1,42 | 0,66
Additive Huhnertrockenkot 345 4,04 275 5,25 0,49 0,22 10,3 17,7 1 0,12 | 0,80 1 1,41 | 0,60
Klarschlamm 28,7 3,82 15,3 4,80 0,88 0,058 13,5 32,9 1 0,13 | 0,53 1 1,60 | 0,40
Vergleichs- [Weizenstroh 42,3 5,51 37,7 0,58 0,09 0,11 571 8,07 1 0,13 | 0,89 1 1,56 | 0,67
biomassen |Ho|z 46,73 5,90 41,23 | <0,06 | 0,025 | 0,006 5,48 0,57 1 0,13 | 0,88 1 151 | 0,66
Mittelwert 1 0,12 | 0,84 1 1,48 | 0,63
Mittelwerte Minimum 1 0,11 | 0,53 1 1,30 | 0,40
Maximum 1 0,13 | 1,00 1 161 | 0,75
Lignin, Cumarylalkohol Summenformel: CgH;00, 1 1,11 | 0,22
Lignin, Coniferylalkohol Summenformel: CoH;,03 1 1,20 | 0,30
Pg?ﬂ{fz”' Lignin, Sinapylalkohol Summenformel: Cy3H;404 1 | 127 | 036
bausteine Zellulose Summenformel Wiederholeinheit: [C1,H20010] 1 1,67 | 1,00
Hemizellulose, Xylose Summenformel: CsH;00s 1 2,00 | 1,00
Hemizellulose, Mannose Summenformel: CgH;,0g 1 2,00 | 1,00

— [C1H1,600,7]n

Unter Vernachlassigung von Ungenauigkeiten einer Nachkommastelle Iasst sich Biomasse da-
mit recht gut Gber die Summenformel C1H1,6007 annahern. Da fiir das Simulationsprogramm ein
solches Molekiil als zu leicht und damit fliichtig erkannt werden wiirde und diese Summenformel
weit weg von den als Hauptbestandteilen von Biomassen geltenden Zellulose, Lignin und Hemi-
zellulose liegt, wurden die Elemente verzehnfacht, so dass fuir das in das Simulationsprogramm
implementierte Molekil die Summenformel C10H1607 verwendet wurde und damit zumindest ver-
teilungsmafig den Summenformeln der Pflanzengrundbausteine nahekommt.

Nicht bertcksichtigt wurden hierbei zunéchst der Asche- und Wassergehalt. Aul3erdem enthalt
die herausgearbeitete Summenformel keine Spurenstoffe wie Schwefel und Phosphor. Die Bei-
mischung dieser Begleitstoffe erfolgt in der Simulation Uber die nachfolgenden sogenannten
,controller. Im Controller 2 (siehe Abbildung 3.36) wird der Wassergehalt der Biomasse vor-
gegeben bzw. eingestellt. Schwefel-, Phosphor- und Aschegehalt kénnen tber den Controller 3
justiert werden. Der daraus resultierende Strom 6 enthalt damit die typische Konsistenz von
Biomasse.
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Biomasse-Vergaser

Der Vergasungsprozess wird in zwei separaten Reaktoren nachgebildet. Mit Strom 7 gelangt
der auf Reaktionstemperatur gebrachte Brennstoff in einen Gleichgewichtsreaktor (Reaktor 5,
Abbildung 3.36). Hier erfolgt die Teerbildung. Als Teerbestandteile wurden neun Vertreter aus-
gewahlt, wie sie in vergangenen Projekten als typisch fir das Kondensat identifiziert wurden.
Dazu zéhlen bspw. Naphthalin, Phenanthren, Inden und Styren (siehe auch Tabelle 3.17 und
[CUTEC 2009, IGF 2014]). Die Kinetiken der neun Reaktionen (,Biomasse” C1oH1607 zu Phe-
nanthren, Naphthalin, Inden usw.) wurden den realen Bedingungen angepasst, so dass die Mas-
senstrome und die Temperaturabhangigkeiten die Realitat weitgehend wiederspiegeln.

In einem zweiten Reaktor findet die eigentliche Vergasungsreaktion statt. Ausgewahlt wurde ein
Gibbs-Reaktor. Durch die Minimierung der Gibbs’schen Freien Enthalpie werden die Ausgangs-
stoffe soweit wie moglich umgewandelt. Es bilden sich keine Zwischenprodukte, wie sie bei nicht
vollsténdig ablaufenden Reaktionen auftreten. Die Folge ist, dass hier weder gréRere noch klei-
nere Kohlenwasserstoffe gebildet werden kdnnen. Gerade um die Teerbildung abzubilden,
wurde der Gleichgewichtsreaktor vorgesetzt. Die hier erzeugten Teere passieren den Gibbs-
Reaktor unverandert und werden dazu als inert vorgegeben.

Gasreinigung — Entstaubung und Gaswéascher

Entstaubung: Die Entstaubung des Gases erfolgt in der CHEMCAD-Simulation durch einen
Teiler (Baugruppe 8). Hier werden samtliche Feststoffe aus dem erzeugten Gas entfernt. Wie
dieses Bauteil in der Realitdt aussieht, ist in der Simulation nebenséachlich. Am CUTEC For-
schungszentrum kommt an der ArtFuel-Anlage zunéchst ein Zyklon zum Einsatz. Eine Feinent-
staubung findet in einem HeiRgasfilter mit keramischen Filterkerzen statt. Diese zweistufige
Entstaubung wird in der Simulation Uber den genannten Teiler bewerkstelligt. Demzufolge liegen
in der Simulation die bei der ArtFuel-Anlage anfallenden Aschestréme, bestehend aus Bett- und
Filterasche, zusammen an. Méglicherweise lasst sich hier die Simulation prazisieren, jedoch ist
bereits so das Ergebnis recht anschaulich und zufriedenstellend.

Wascher: Fir die beiden Wéascher konnten vorgegebene Bausteine verwendet werden. Der
Wasserwascher (Wascher 10) lauft in der Simulation bei realitdtsnahen 40°C. Fir den Biodiesel-
Wascher (Wascher 11) wurden entsprechend niedrigere 10°C gewahlt.
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Simulationsergebnisse

Die Massenstrome ab dem Wirbelschichtvergaser sind im Einzelnen in der folgenden Tabelle
3.17 dargestellt.

Tabelle 3.17: Massenstrome der CHEMCAD-Simulation

Strom-Nr. / Kurzbeschreibung 9 ZWS-Rohgas 12 13 14 15 41 62 51 63
ZWS-Rohgas Syngas vor Sgggﬁs Syngas vor RSelngas, beladenes beladenes
Parameter Zuordnung Einheit Rohgas ' Wasser- RME- Y935 | \vasser| Wasch- RME Wasch-
REAL . Wasser- nach RME-
wascher . Wascher . wasser RME
wascher Wascher
Temperatur [°C] 850 852 40 40 30 10 40 40 10 21
Gesamtmassenstrom 235 237 227 218 218 206 5000 5008 1000 1013
Brennstoff Brennstoff 0 0 0 0 0 0 0
H,0 Brennstoff/Kondensat 19,8 22,3 19,8 12,5 12,5 0 5000 5007 0 12,5
Si Brennstoff/Asche 54 9,6 0 0 0 0 0
8,5 14,1
g (5 T — SR 45 .0 _ .. LS B 9 A0 . @ I 0 I ! 9 9 ]
0, Luft 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
N, Luft/Syngas 109 96,1 109 108 108 108 0 0,0268 0 0,0006
H, 4,3 17 43 43 43 43 0 0,0014 0 0
206 195
co Syngas/ 54,2 37,8 54,2 54,2 54,2 54,2 0 0,0197 0 0,0004
co, Permanentgas 39,4 54,8 39,4 39,0 39,0 38,7 0 0,41 0 0,31
CH, kot |00052| S 52_] 0gos2 | 00052 | 00052 | 00052 | o | o | | 0 o _ |
Phenanthrene 0,0802 0,0802 0 0 0 0 0,0802 0 0
Naphthalene 0,0855 0,0855 0 0 0 0 0,0855 0 0
Indene 0,0598 0,0598 0 0 0 0 0,0598 0 0
Styrene 0,0394 0,0394 0,0380 0,0380 0 0 0,0014 0 0,0380
1-MthNaphthalene K o-r:t?:r:/s at 0,0722 | 0,50 1,00 1,00 0,0722 0,0309 0,0309 0 0 0,0412 0 0,0309
Acenaphthene 0,0428 0,0428 0 0 0 0 0,0428 0 0
Fluorene 0,0712 0,0712 0 0 0 0 0,0712 0 0
Fluoranthene 0,0217 0,0217 0 0 0 0 0,0217 0 0
Pyrene 0,0291 0,0291 0 0 0 0 0,0291 0 0
RME RME-Wascher 0 0 0 0 0 0 0 0 1000 1000

Das Roh-Synthesegas (Strom 9, Rohgas) setzt sich der Simulation zufolge aus Kondensat
(Wasser: 19,8 kg/h, Teer: 0,5 kg/h), Asche (hier als Silicium Si und Flugasche als Kohlenstoff C,
5,4 und 3,1 kg/h) und dem Permanentgas zusammen. Damit wird grundsatzlich die Realitat an-
nahernd abgebildet.

Im Folgenden werden die einzelnen Stoffgruppen genauer betrachtet.

» Wasser: Das Wasser im Synthese-Rohgas (Strom 9) entstammt zu einem Grof3teil aus
der Brennstofffeuchte. Bei der Teilreaktion des Einsatzstoffes zu Teer entsteht als Ne-
benprodukt eine geringe Menge an Wasser. Bei der Vergasungsreaktion im Reaktor 6
wird durch den Abbau des Brennstoffgertiistes ebenfalls Wasser gebildet. Die im Strom
9 ermittelten 19,8 kg/h an Wasser-Massenstrom entsprechen gut dem realen Synthese-
Rohgas, in dem ein Massenstrom an Wasser von 22,3 kg/h gemessen wurde. Beim Ab-
kihlen des Gases vor dem Eintritt in den Wascher auf etwa 40°C kondensiert Wasser
aus. Dieses wird mit dem Waschwasser aus dem System geschleust. Durch die weitere
Absenkung der Temperatur auf etwa 10°C im RME-Wé&scher kondensiert weiteres Was-
ser aus. Nach dem RME-Wascher ist damit das Synthesegas weitgehend wasserfrei
(Strom 15).
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» Asche: Kohlenstoff (C) und Silicium (Si) gelten in der Simulation als Asche. In der bei-
spielhaften Berechnung kommen sie zusammen auf 8,5 kg/h. In der Realitat wurden
14,1 kg/h gemessen. Die Asche wird mit dem den Hei3gasfilter nachstellenden Strom-
teiler dem Gasstrom vollstandig entnommen. Damit ist das Gas am Eintritt in den Was-
serwascher staubfrei (Strom 12).

» Stickstoff und Synthesegas: Das Synthesegas setzt sich hauptséchlich aus den Be-
standteilen Stickstoff (N2), Kohlendioxid (CO2), Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (H-)
und Methan (CH,4) zusammen. Auch wenn die Summen an Gas mit 206 kg/h in der Si-
mulation und an der ArtFuel-Anlage gemessenen 195 kg/h auf dem ersten Blick &hnlich
aussehen, unterscheiden sich die Massenstrome der einzelnen Gaskomponenten mit-
unter deutlich. Gravierend ist der Unterschied beim Methan (CH,). Die Simulation er-
rechnet einen Methan-Massenstrom von wenigen 0,0052 kg/h (Rohgas-Strom 9). An der
ArtFuel-Anlage wurden hingegen 5,2 kg/h gemessen. Beim Stickstoff stehen 109 kg/h
aus der Simulation gemessenen 96,1 kg/h gegeniiber. Bei Wasserstoff (H.) liegt das
Verhaltnis bei 4,3 (Simulation) zu 1,7 kg/h (Messwert), bei Kohlenmonoxid 54,2 (Simu-
lation) zu 37,8 kg/h (Messwert) und bei Kohlendioxid bei 39,4 (Simulation) zu 54,8 kg/h
(Messwert). Das Kohlenmonoxid-Kohlendioxid-Verhaltnis ist genau verkehrt herum. Der
deutliche Unterschied ist auf das gewéhlte Reaktormodell zurtickzufiihren. Dieser kann
nur begrenzt reale Vergasungsreaktionen wiederspiegeln. Zudem kann unter Umstan-
den das gewahlte Biomassemodell zu einer Verfalschung der Ergebnisse flihren, da re-
ale Biomassen deutlich komplexer aufgebaut sind als das vereinfachte Modell. Die
abweichenden Methan- und Wasserstoff-Massenstrome erklaren sich damit, dass die
Methan-Konzentration in den Versuchen nicht dem chemischen Gleichgewicht entspre-
chen. Damit wird in der Realitat viel Wasserstoff im Methan gebunden, so dass die Was-
serstoff-Konzentration im Vergleich zur Simulation niedriger ist.

» Teer: Die Teere werden in der Simulation vor dem eigentlichen Vergasungsprozess er-
zeugt und durchlaufen den Vergasungsreaktor inert. Ein Grof3teil der Teere wird im Was-
serwascher bereits dem Synthesegas entnommen. Dies geschieht durch die Abkiihlung
des Gases auf ca. 40°C. Dabei kondensieren sie aus und gehen in flissiger Form den
Weg des Wassers. Die Teerreduktion beim Passieren des Wasserwaschers liegt bei
rund 86 %. Restliche Teere werden im folgenden RME-Wascher in der Waschflissigkeit
gelbst, so dass das Reingas (Strom 15) als teerfrei angesehen werden kann.

» Waschwasser: Das Waschwasser nimmt nicht nur die bei der Abkiihlung des Synthe-
segases auskondensierenden Teere, sondern auch einen Teil des im Synthesegas mit-
geschleppten Wassers auf. Der Teergehalt wird dabei um ca. 86 % reduziert, der
Wassergehalt sinkt um rund ein Drittel. Zudem werden geringe Spuren an den gasférmi-
gen Gasbestandteilen Kohlendioxid (CO,), Stickstoff (N2), Kohlenmonoxid (CO) und
Wasserstoff (H2) Uber das Waschwasser dem Gasstrom entnommen. Diese Mengen
sind jedoch minimal, beim Kohlendioxid (CO_) handelt es sich um etwa 1 %.

» Wasch-RME: Der dem Wasserwascher folgende RME-Wé&scher Ubernimmt an der Art-
Fuel-Anlage die Entteerung. Nicht im Wasserwascher entfernte Teere sollen hier im
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RME gelost werden. Die Teerabscheidung erfolgt in der Simulation vollstéandig. Das
Reingas (Strom 15) ist teerfrei. Im Nebeneffekt wird das Synthesegas weiter getrocknet
und das Restwasser wird vollstandig dem Gasstrom entnommen. Geringe Mengen an
Gasbestandteilen werden vom RME aufgenommen. Wie beim Wasser handelt es sich
jedoch um Spuren. Beim Kohlendioxid sind dies 0,8 %.

Sensitivitatsanalyse — Teer

CHEMCAD bietet die Mdglichkeit fir Sensitivitatsanalysen. Mit dieser kdnnen ein bis zwei Pa-
rameter in einem vorzugebenen Bereich in festzusetzenden Intervallen variiert werden. Das Si-
mulationsprogramm berechnet fir jeden Schritt die Aufgabe und gibt die Ergebnisse gesammelt
heraus. In einer ersten Analyse wurde die Teerbildung in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur
betrachtet.
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Abbildung 3.37: Teerbildung in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur

Den Vergleich mit Messwerten aus den Vergasungsversuchen zeigt Abbildung 3.38. Darge-
stellt sind die Messwerte aus den Versuchspunkten mit Luftvergasung bei verschiedenen Tem-
peraturen (braune Kreuze) sowie die Summe der Teere laut Simulation (gelb-grine Linie) jeweils
als ausgangsseitiger Massenstromanteil. Am ehesten stimmen die realen und berechneten
Werte noch bei héherer Temperatur um 850°C Uberein. Die Simulation ermittelt einen Wert von
0,2 %. Im realen Synthesegas wurden 0,23 (Vergasungstemperatur 856°C) bis 0,71 (849°C)
gemessen.
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Abbildung 3.38: Vergleich der Simulations- und Analysenergebnisse Teer

Die weit von der Simulation entfernten Messwerte Uber 1 Ma.-% entstammen den ersten Versu-
chen, die mit der ersten Lieferung an Bagassepellets bzw. mit Bagassestroh (826°C, Versuchs-
punkt 1636-05) durchgefuhrt wurden. Diese Bagasse zeigte bei der Analyse leicht andere
Eigenschaften als die spater gelieferte. So war der Aschegehalt der ersten Bagasse mehr als
doppelt so hoch wie bei der zweiten Lieferung (10,1 gegentiber 4,79 %, siehe Tabelle 3.16 und
Brennstoffanalysen in Tabelle 3.5). Die tendenziell bessere Ubereinstimmung bei einer Reakti-
onstemperatur von etwa 850°C lasst sich damit erklaren, dass die in der Simulation dem Verga-
sungsprozess zugefihrte Menge an Luft bei den unterschiedlichen Temperaturen als
gleichbleibend angenommen wurde. Das Brennstoff-Luft-Verhéaltnis wurde der zugrunde geleg-
ten Simulation einem Versuchspunkt bei hoher Vergasungstemperatur angepasst (Versuchs-
punkt 1714-04b, 852°C). In der Realitat wird die Temperatur jedoch tUberwiegend Uber das
Brennstoff-Sauerstoff-Verhaltnis geregelt. Einen gleichbleibenden Brennstoff-Massenstrom wie
in der Simulation vorausgesetzt, fiihrt eine Absenkung der Sauerstoffzufuhr zu sinkenden Tem-
peraturen. Bertcksichtigte man diesen Effekt, wiirde die Teer-Summen-Kurve im unteren Tem-
peraturbereich starker gekrimmt und steiler verlaufen und damit ndher an den Messpunkten
liegen. Der Teer-Massenstrom wurde bei sinkender Gasproduktion gleichbleiben und damit der
Anteil am Ausgangsmassenstrom zunehmen.

GEFORDEAT VOM

11.07.2019 58

. * Bundesministerium
m . ’ . £ fiir Bildung
£TU Clausthal und Forschung

1000



W\
Abschlussbericht: Project ASHES s _ C U T E C
Forderkennzeichen: 031A288C =~

Projektnummer: 60 3300 Ashes

Sensitivitatsanalyse — Gaszusammensetzung

Ahnlich der Betrachtung der Entwicklung der Teergehalte im Synthesegas wurde eine Sensitivi-
tatsanalyse fir die Gaszusammensetzung bei Anderung der Vergasungstemperatur durchge-
fuhrt. Dabei wurden 50 K-Schritte in einem Bereich zwischen 600 und 1000°C vorgegeben. Die
Zusammensetzung des Vergaserausganges in Abhangigkeit der Reaktortemperaturen zeigt die
nachfolgende Abbildung 3.39. Dargestellt sind die Simulationsergebnisse fir verschiedene
Temperaturen der Sensitivitdtsanalyse (Linien) und die Messwerte wahrend der Vergasungs-
versuche bei verschiedenen Temperaturen (einzelne Punkte und Kreuze).
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Abbildung 3.39: Gaszusammensetzung in Abhangigkeit der Vergasungstemperatur (MeW: Messwert
aus Technikumsversuchen)

Gerade die Kohlendioxid- (CO., schwarz) und Kohlenmonoxid-Werte (CO, griin) der Simulation
passen recht gut mit den Messwerten zusammen und zeigen auch annéhernd die jeweilige Ten-
denz, welche als Doppelpfeil dargestellt sind. Fir Kohlendioxid liegt die Differenz bei etwa flnf
Prozentpunkten, wobei die Simulation niedrigere Werte ausgibt. Die Kohlenmonoxid-Gehalte
(griain) werden als knapp zu hoch angenommen. Der Unterschied liegt bei etwa 3 bis 8 Prozent-
punkten.

Der Wassergehalt (hellblau) liegt in der Realitat mit etwa 12 % mehr als doppelt so hoch wie in
der Simulation, die lediglich 4 bis 6 % ermittelt.
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Verschwindend gering ist der mittels Simulation errechnete Methan-Anteil von maximal 0,08 %
(CHs, gelb). In der Realitat wurden Werte um 2 % ermittelt. Die Simulation zerlegt dieses Mole-
kil zugunsten des thermodynamischen Gleichgewichts weiter zu Kohlenmonoxid, Kohlendioxid
und Wasserstoff oder es wird erst gar nicht aus dem Grundgerist gebildet.

Bei Wasserstoff (H, rot) stehen gemessenen ca. 0,7 simulierten 1,7 % gegentiber.

3.2.7 WP 3.2.2, Analyse der hergestellten Aschen auf Haupt- und Spurenelemente

Im Rahmen des Projektes wurden weit mehr als 100 Aschen untersucht. Drei Aschen entstamm-
ten brasilianischen Zuckerfabriken. Aus Versuchen am KIT kamen 28, aus Verbrennungsversu-
chen beim Fraunhofer UMSICHT in Sulzbach-Rosenberg 29 und aus den CUTEC-
Vergasungsversuchen 54 Aschen. Die 54 CUTEC-Aschen beinhalten zwei Vergleichsaschen
aus Vergasungsversuchen mit Faulschlamm in einem anderen Projekt. Zwei Aschen aus den
FHU-Verbrennungsaschen wurden in sieben GroRenklassen aufgeteilt extra analysiert. Die Ele-
mentaranalyse umfasst Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S). In der
Spurenanalyse wurden mittels ICP-OES die Elemente Aluminium (Al), Calcium (Ca), Kupfer
(Cu), Eisen (Fe), Kalium (K), Magnesium (Mg), Mangan (Mn), Natrium (Na), Phosphor (P),
Schwefel (S), Titan (Ti) und Zink (Zn) ermittelt. Die folgenden vier Tabellen (Tabelle 3.18 bis
Tabelle 3.21) zeigen die Analysenergebnisse flur samtliche Aschen. Besonders hervorgehoben
sind Kalium (K, blau) und Phosphor (P, rot), da sie von besonderem Interesse sind. Die fett
gedruckten Asche-Kurz-Nummern zeigen an, dass es sich um solche aus der Mitverbrennung
oder Mitvergasung von nahrstoffreichen Zuschlagstoffen handelt. Der Zuschlagstoff ist in der
Spalte ,Anreicherung® ausgefihrt. Folgende Abkirzungen wurden verwendet: CM = Chicken
manure, Hihnertrockenkot (griin hinterlegt); SS = Sewage sludge (hellrot hinterlegt), Klar-
schlamm; Gar = Garreste; GG = Glille-Garreste; GP = Garrest-Pellets; FC = Filter cake, Filter-
kuchen; DI = Digestate, Garreste; SM = Sugar cane straw from mill, Zuckerrohr-Stroh aus der
Muhle; SF = Sugar cane straw from field, Zuckerrohr-Stroh vom Feld (gelb hinterlegt); SO = Soja
(hellblau hinterlegt).
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Elementar- und Spurenanalyse der Original- und KIT-Aschen

In der folgenden Tabelle 3.18 sind die Analysenwerte der brasilianischen Original-Aschen und
der Aschen aus den Verbrennungsversuchen am KIT aufgefihrt.

Tabelle 3.18: Analysenubersicht brasilianischer und vom KIT hergestellter Aschen

P = @ Kohlen- Elementaranalyse Spurenanalyse
Kurz- | 2 RIS 4 g stor -
N | 2 Bezeichnung |2 2 [ mcroc] c [ H [ N s | aJcaJeaw[r ][k [Mm][wm][nma][P]s]|[1n]=n
= & (mg/g]
1 g | ornaisschenieot | - | 026|814 | 908 | <2 | <08 |<05| 843 223(0053| 383 | 598 | 150 014 | 4,40 | 0,03 | 2,94 | 0,12
2 T | orgnalaschentse2 | - [ 013|384 387|117 [<08 | <05 | 388 | 141 |0055| 43,1 | 7.46 | 452 021|352 1,18 | 438 {0090
3 @ [OrginalBagasse-hsche | | 01 | 26,0 | 2455 | 143 |<079|<023[ 19,3 | 6,59 [0086| 24,9 [ 10,1 | 351 | 053 | 023 | 1,39 | 0,20 | 4,24 [0013
|
4 BALSLON KT Cote0f . 8,89 | 058 [<0.26 <029 22,0 | 13,0 240 | 6,70 | 450 | 0,54 | 0,48 | 1,40 | 1,40 | 1,30 | 0,16
5 Fe-isioLT-cota1l . <0,38|<042[<0,25[<0,28| 630 | 35,0 430|100 620 | 1,30 | 0,32 | 9,80 | 2,10 | 3,10 | 0,19
6 SFASIOLITL -] 084 | 0,63 [<0.28|<032] 430 | 130 230 | 130 6,00 | 062 | 028 | 1,50 | 1,90 | 1,30 |0,070
7 Mi1508%0_KIT-Co-160 . 077 | 0,67 |<037| 033 | 58,9 | 34,2 379 | 668|587 | 1,16 | 0,28 | 8,02 | 2,06 | 2,05 | 0,30
8 M2 ASOERNE - - 1,63 |<034|<037[<0,23| 496 | 26,2 30,7 | 8,83 | 541|102 | 028 |574]| 149 | 1,95 | 0,10
9 Maisoas KT COS] 223 |<063|<043|<042| 52,8 | 214 330|114 (581|079 | 028|458 143|176 | 011
10 B maan| I 2,38 | 048 |<0.43|<043| 57,8 | 247 36,1 | 114|688 | 100|028 641168176013
11 MoASOEIEC-e - 2,87 | 0,35 [<0,22|<022] 209 | 9,27 202 11,9 | 507 | 045 | 0,43 | 1,55 | 1,31 | 1,56 | 0,12
12 Me_iSpESIITCO8( 220 | 0,30 <021 | 019 | 498 | 191 304 | 11,7 | 668 | 081 | 027 | 437 | 1,66 | 1,31 |0,003
13 AR ML) | - 1,72 | 030 |<022[<022| 333 | 12,7 205 | 11,0 | 506 | 039 | 0,28 | 1,34 | 1,30 | 1,28 | 0,056
14 MIRTK 290830 KT-Co[ cm 1,14 | 016 |<0.12| 0,32 | 48,4 | 626 [0,077| 253 | 19,1 | 9,82 | 1,07 | 1,18 | 18,5 | 3,24 | 062 | 0,25
15 MEHTK 190830 KT-Co[ cm 473030 | 036|036 | 187 | 627 |0,071| 998 | 275|917 | 076 | 1,74 | 142 | 3,60 | 0,26 | 0,31
16 Mi_150880_ KT Co 181 - 1,64 | 027 [<021| 024 | 542 | 258 [0,044| 26,1 | 7.59 | 5.42 | 0,86 | 0,41 | 7,36 | 2587 | 0,54 | 0,20
17 MIKS o080 1| ss 225|035 032|035 526|284 |0092| 268 | 815 | 659 | 1,22 | 0,52 | 15,3 | 3,19 | 0,64 | 0,21
18 Meaeosso - Gar 099 |<023[<0,15| 0,33 | 57,0 | 358 |0,065| 28,7 | 6,51 | 9,12 | 098 | 0,53 | 185 | 3,00 | 0,70 | 0,23
19 | o | eheeco-| cp 055 |<047(<0,32| 027 | 42,6 | 335 |0,061| 22,8 | 18,7 | 105 | 093 | 252 | 13.4 | 2,60 | 0,64 | 0,16
20 | ¥ [W-ts0ss0KTcoterf 2555 |<034|<0,22|<022]| 339 | 9,72 |0,033| 14,0 | 17,5 450 | 0,31 | 0,26 | 1,22 | 1,16 | 0,29 | 0,045
21 AL | &= 657 | 054 | 094 | 033|319 (176|013 | 161 134|668 | 122|134 (17,8 255|032 | 0,20
22 MEGAo08S0 -0 Gar 356 | 0,30 | 0,18 | 0,39 | 27,6 | 20,6 |0,050| 14,8 | 13,7 | 9,93 | 052 | 0,73 | 8,35 | 3,22 | 0,27 | 0,25
23 M2CP 190830 KT-Co-| Gp 402034 | 022|029 | 243 | 199 |0,042| 12,3 | 257 | 11,7 | 059 | 1,28 | 11,9 | 2.43 | 0,26 | 0,15
24 GroRe Liapor KIT ; <019 [<0,09|< 0,19 264 | 22,1 [0,034] 131 | 2,00 | 1,58 | 0,10 | 0,82 | 0,17 | 3,22 | 0,26 | 0,024
25 Kieine Liapor KIT . <021|<0,11|<021 26,6 | 252 [0029] 14,5 | 2,49 | 232 | 017 | 1,21 | 0,21 | 3,39 | 0,33 {0,072
26 S ozansvin | - 223|023 [<0,27 157 | 195 0,021 138 | 31,0 | 7,00 | 0.26 | 0.27 | 2.35 | 2,73 | 0,60 | 0,051
27 Mrroizs s vz | - 092 |<013|<0,24|<024] 840 | 6,68 |0,038| 9,56 | 6,93 | 2,75 | 0,19 | 0,38 | 0,96 | 0,38 | 0,47 |0,020
28 ?:gf;;i;”;—_’;’;—zifg ss 1,85 | 012 |<0.17 401 | 271 | 019 | 24,7 | 142 | 107 | 2,05 | 1,56 | 33,6 | 0,92 | 1,67 | 0,18
29 BPE';‘E;E%"_“;:(\KI';@CO cMm 4,90 | 0,29 [<0,14 16,6 | 76,9 0,097 | 16,1 | 34,7 | 12,9 | 1,00 | 2,18 | 19.4 | 397 | 0,87 | 0,23
30 BPGEBEZ%‘%{V';;)CO* GG <014(0032|<014| 021 | 136 | 23,4 [0,042| 145 | 2,62 | 11,2 | 0,34 | 0,72 | 7,90 | 1,34 | 0,88 | 0,11
31 BPG;{;‘Z{%Z“VZE)CO— GP <0,17|0,038|<017[<017| 11,7 | 335 |0055| 13,2 | 17,3 | 17,8 | 075 | 1,92 | 16,3 | 1,22 | 1,22 | 0,042
Min Minimum o | o |055]0032|0,18]0,19]840]8668|0021|956]|200|158]0,10]0,26]017]|038]0,26 [0,020
Max Maximum 0| o [889]067|094|039(630|769|019|430|347|17.8|205|252|336|397|310{031
Mittelwert 2,67 /0,33 040]030] 361|271 0,065| 220|133 | 7,36 | 076|081 |9,00]|2,19|1,01]015
M Median 223|030 032|032 336 24,1 |0,053| 21,7 | 11,5 | 6,63 | 0,78 | 0,50 | 7.63 | 2,08 | 0,79 | 0,12
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Gerade die brasilianischen Original-Verbrennungsaschen weisen einen sehr hohen Kohlenstoff-
Gehalt auf, was auf eine unvollstandige Verbrennung schlie3en lasst. Die Verbrennungsversu-
che bei den Projektpartnern KIT und Fraunhofer UMSICHT (FHU) an Labor- und Technikums-
anlagen forderten merklich niedrigere Kohlenstoff-Gehalte zu Tage. Die Rest-Kohlenstoff-
Gehalte lagen annéhernd durchgéngig bei unter 10 %. Lediglich das Grobgut aus Asche 45 wies
einen beachtlichen hohen Kohlenstoffgehalt von 47,4 % auf. Die Phosphor-Gehalte liegen mit
1,4 bis 4,4 mg/g auf einem Niveau, wie es auch fur die nichtangereicherten Aschen bei den
Verbrennungsversuchen von Bagassepellets bei den Projektpartnern typisch war.
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Spuren- und Elementaranalysen der FHU-Aschen

Tabelle 3.19 stellt die Messwerte der Analysen der am Fraunhofer UMSICHT in Sulzbach-Ro-
senberg bei Verbrennungsversuchen erzeugten Aschen dar.

Tabelle 3.19: Analyseniibersicht der FHU-Aschen

= o) Kohlen- Elementaranalyse Spurenanalyse
Asche-| S ASHES- o stoff Y i ’
- = =
K,:I"Z & Bezeichnung |2 2 [ mcroc] c [ H [ N[ s | aJcaJeaw[r ][ K [m][wm][nma][P]s]|[1]=n
17 T < .
[%] [mg/g]
32 SIQRRPLTLEE 1,39 | 0,24 |<019(<0,19| 18,6 | 8,29 [0,033| 9,47 | 8,29 | 3,46 | 0,49 | 0,17 | 1,06 | 0,36 | 27,3 [ 0,067
33 SRR el | 349 | 0,23 |<021(<021| 903 | 9,72 |0,054| 10,6 | 10,1 | 347 | 0,76 | 0,29 | 1,83 | 0,92 | 21,6 | 0,58
- BA160419FHU_CO.1| 4,89 | 027 |<0,22|<0,22| 55 | 565 (0017|119 | 4,75 | 217 | 0,60 | 0,24 | 0,90 | 0,16 | 39,7 | 0,025
35 BA—“*%‘BI;%F'ZLS’—COJ N <032| 0,28 [<021|<021| 324 | 2,18 |0,019| 10,3 | 1,69 | 1,16 | 0,17 | 0,11 | 0,58 | 0,058 | 13,5 | 0,008
BA_150830_FHU_Pe_06
36 fras o I 7,48 | 024 |<022|<0,64| 515 | 11,6 | 0,12 | 9,93 | 27,4 | 4,08 | 0,43 | 1,95 | 6,64 | 4,87 | 116 | 0,056
37 BAFC_ 1009 Phu-Co| ke 4,84 | 025 |<0,18|<0,18| 23,0 | 17,2 |0,047| 34,4 [ 4,41 | 273 | 0,78 | 0,27 | 3.08 | 0,26 | 4,32 | 0,028
38 BADLIB0AS PHU-Co| 202 [<03 |<02|<02]|833|127 |0071| 187 | 452|634 | 048|047 | 701|069 | 139|013
39 BARCIo0830-FHU-C0| FC 262|023 <02 |<02| 234|980 |0042| 256|533 260|059 |022]230]| 062|179 ] 032
40 BASMLLS08S0FHU-Col s 2,65 | 0,28 |<0,26[<0.26| 17,0 | 7,56 [0,030| 154 | 857 | 2,98 | 0,67 | 0,21 | 1,04 | 054 | 1,23 | 0,12
21 BACMIo0aL9 V-l em 107 | 043 | 0,31 | 0,26 | 11,4 | 91,2 | 0,11 | 144 | 315 | 10,1 | 1,05 | 239 | 20,5 | 310 | 0,87 | 0,33
42 BASS 100419 FHU-Co| 55 2,14 | 028 |<018]| 0,21 | 41,8 | 39,9 | 1,39 | 38,6 | 6,39 | 6,69 | 0,56 | 1,12 | 30,2 | 1,52 | 0,87 | 1,07
43 BAL60916 FU-Co181 . 10,017 1,88 | 2,00 [<009| 018 |<047| 251 | 797 | 011 | 27,2 | 11.7 | 3,73 | 0,61 | 0,30 | 1,64 | 0.18 | 4,93 0,020
i BAL60910 FHU-Co181 . 10,014| 267 | 278 | <01 [<0,19|<019| 241 | 747 | 011 | 263 | 11,1 | 359 | 0,58 | 0,33 [ 1,61 | 0.19 | 453 0,014
BA 160916 FHU_Co_16
44b L1268, edsim - | 012342 354 [<016|<0,20|<0,20]| 36,4 | 27,9 | 0,42 | 63,4 | 24,5 | 958 | 1,52 | 0,54 | 5,03 | 0,82 | 2,66 | 0,038
BA_160916_FHU_Co_16
44c C126. FasSim - |o0090| 2,68 | 2,77 |<011|<022|<0,22| 26,5 | 17,0 | 0,26 | 489 | 16,5 | 6,32 | 1,08 | 0,37 | 3,08 | 0,20 | 2,61 | 0,031
44d | @ [BAI0916FHUCotsl 656l 505 | 2110 < 0,056/<0,18]<0,18| 11,7 | 8,69 | 0,18 | 280 | 7.93 | 3,10 | 0,59 | 0.22 | 1,51 | 0.42 | 1,50 | 0,027
= 1128 _As>63um
& [BA 160916_FHU Co_16
ade | 3 1128, fo1 25 - |o0020] 1,90 | 1,92 [<0,08|<0,17|<0,17| 6,98 | 4,18 |0,080| 16,2 | 4,10 | 1,83 | 0,24 | 0,12 | 0,79 | 0,12 | 1,01 | 0,014
agf | b [PAISO9IOFHUCOIS) 10030 4,71 | 4,74 [<0061|<015|<015| 897 | 475 | 012 | 212 | 4,18 | 2,23 | 034 | 054 | 0,95 [0,095| 1,63 | 0,040
BA_160916_FHU_Co_16
44g 1226 rao2Stum - |0013] 357 | 3,58 [<0,09|<0,19|<0,19] 388 | 3,09 | 0,12 | 12,3 | 2,51 | 1,31 | 0,17 |0,008| 0,56 | 0,004 | 0,68 |0,007
BA 160916_FHU Co_16
44h 1126, Ao500mm - |<o01| 513 513 [<008|<0,16|<0,16] 2,71 | 3,17 | 0,10 | 14,5 [ 1,94 | 1,30 | 0,26 | 0,24 | 0,41 | 0,037 0,80 | 0,017
45a SF160996 FHUCo181 . 10,13 | 100 | 878 | 021 |<0.26|<0.26| 9,93 | 855 [0,028| 171 | 17,7 | 287 | 0,23 | 0.18 | 1,32 | 0,88 | 4,69 0,031
SF_160916_FHU_Co_16
45b 12 Facttim - | 074|650 720|048 |<037|<066| 39,09 | 47,2 |0,071| 32,7 | 72,2 | 15,4 | 0,67 | 0,21 | 6,59 | 5,05 | 3,85 | 0,062
45 SF’lfffmesFiLé;rcno’m - | 041|500 540|025 |<039|<0,44| 305 | 33,0 |0,058| 295 | 65,0 | 11,8 | 0,54 | 0,18 | 4,92 | 3,44 | 3,94 | 0,054
SF_160916_FHU_Co_16
45d 1212 fast3m - | 015|475 490 | 014 |<022|<0,16] 16,1 | 14,6 |0,020| 21,7 [ 31,2 | 5,14 | 0,20 | 0,11 | 2,02 | 1,06 | 3,17 | 0,028
SF_160916_FHU_Co_16
45 112 raon25m - | 054340 350 [0065|<019|<0,19] 579 | 4,68 |0,011| 845 | 9,66 | 4,64 | 0,20 |0,036] 0,58 | 0,35 | 3,04 | 0,000
45¢ SFEASME FHL Cot8l [ 047 | 253 | 270 | 0,25 |k 0a8af<017| 7,96 | 7,50 0,023| 9,19 | 881 | 327 | 0,20 | 037 | 1,40 | 0,27 | 154 0,043
SF_160916_FHU_Co_16
45g TP (o - |o0070] 0,83 | 9,90 | 0,10 |<0,23|<0,23| 441 | 4,39 |0,022| 502 | 7,75 | 1,73 | 0,20 | 0,43 | 0,81 | 0,39 | 0,65 | 0,023
SF_160916_FHU_Co_16
45h 112 ravb00mm - | 019|472 474|070 |<054|<0,18] 592 | 9,28 |0,025| 9,01 | 14,9 | 397 | 0,20 | 0,48 | 1,91 | 1,00 | 1,01 | 0,033
46 SRR ALELS | 0,94 | 0,062 [<0,14 085 | 13,8 [0,032] 10,3 | 20,9 | 505 | 0,19 | 0,17 | 2,10 | 1,37 | 1,27 | 0,010
Min Minimum 0,013| 1,88 | 0,94 |0,062| 0,18 [ 0,21 | 2,71 | 2,18 |0,011| 5,02 | 1,69 | 1,16 | 0,10 [0,036| 0,41 |0,037| 0,65 |0,007
Max Maximum 0,74 | 472|474 ] 070|031 |026]|41,8|912|1,39|634 (722|154 |152|239]|302]505]39,7 1,07
Mittelwert 017 6,90 5,77 [ 027 | 0,24 | 0,23 15,3 | 15,3 | 0,13 | 20,7 | 15,4 | 4,57 | 0,50 | 0,42 | 3,87 | 1,00 | 5,79 | 0,11
MW
Median 011|357|352|025[024|023]|993|869|0058 162881347 |049|022|164|042]| 2610031

Durch die Beimischung von Klarschlamm (SS) konnten bei den Aschen der Fraunhofer-Verbren-
nungsversuche der Phosphorgehalt in den Aschen auf bis zu 30 mg/g erhéht werden (Asche 42,
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Tabelle 3.19). Durch die Zugabe von Huhnertrockenkot (CM) in den Verbrennungsprozess
konnten noch 20,5 mg/g Phosphor in den Aschen erreicht werden (Asche 41). Ohne Zuschlag-
stoff wurden bei der Verbrennung von Bagasse eher niedrige einstellige Phosphorgehalte zwi-
schen 0,58 (Asche 35) und 6,64 mg/g (Asche 36) gemessen.

Die beiden Aschen 44 und 45 wurden Kklassiert. Eine Korngrof3enverteilung der beiden Aschen
liegt dem CUTEC Forschungszentrum nicht vor, so dass die ermittelten Werte der einzelnen
Grol3enklasse nur eine begrenzte Aussagekraft haben. Die Messwerte Uber die einzelnen Gro-
Renklassen sind in Abbildung 3.40 grafisch dargestellt.

80 T T 0,8
72,2 # Asche 44 P X Asche 45 P
70 OAsche 44 K + Asche 45 K — 0,7
65,0 A Asche 44 Na X Asche 45 Na
60 0,6
A|054
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S 40 04>
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Abbildung 3.40: Phosphor-, Kalium- und Natrium-Werte in Abhéngigkeit der PartikelgréRen

Gerade im unteren Partikelgré3enbereich nehmen die Nahrstoffgehalte zu je feiner die Partikel
sind. Im Bereich zwischen 125 und 250 um (dargestellt bei 188 um) wurden 0,8 und 0,6 mg/g
Phosphor bestimmt (Aschen 44e und 45e, siehe Tabelle 3.19), im Bereich 63 bis 125 um (dar-
gestellt bei 94 um) 1,5 und 2,0 mg/g (Aschen 44d und 45d), im Bereich 45 bis 63 um (54 um,
Aschen 44c¢ und 45c) sind es 3,1 und 4,9 mg/g. Die Partikel feiner als 45 pum sind bei 23 pum
dargestellt und weisen einen Phosphorgehalt von 5 und 6,6 mg/g auf (Aschen 44b und 45b).
Ahnliche Verlaufe sind zumindest unterhalb von 200 um bei Kalium (K) und Natrium (Na) er-
kennbar. Fir die groberen Partikel wurden mit zunehmender Partikelgré3e wieder steigende
Natrium-Werte und in Asche 45 auch héhere Phosphor- und Kalium-Gehalte ermittelt. Die Mit-
telwerte in Asche liegen fur Phosphor bei 1,61, fur Kalium bei 11,1 und fur Natrium bei 0,33 mg/g
(Asche 44a). In Asche 45 wurden im Mittel 1,32 mg/g Phosphor, 17,7 mg/g Kalium und
0,18 mg/g Natrium gemessen. Somit weisen die Feinanteile unterhalb von 63 pm tendenziell
héhere Werte auf als im Mittel.
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Optisch fallt die unterschiedliche Farbung der Grofienklassen auf. Wie in Abbildung 3.41 ge-
zeigt wird, ist die grobe Asche deutlich dunkler als die feinere. Dies liegt vor allem an den Koh-
lenstoff-Gehalten.

Abbildung 3.41: Asche 45, optischer Vergleich der verschiedenen GréRenklassen

Im GrofRenklassenbereich zwischen 45 und 63 um (Asche 45b) liegt der Kohlenstoffgehalt bei
7,2 %, im Grobgut ab 500 um (Asche 45h) bei 47,4 %. Damit geht die deutlich dunklere Farbung
der Grobgut-Teilchen einher.
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Elementar- und Spurenanalyse der CUTEC-Vergasungsaschen

Die beiden folgenden Tabellen zeigen die Untersuchungsergebnisse beziglich der Spuren- und
Elementaranalysen der bei den Vergasungsversuchen an der Technikumsanlage hergestellten
Aschen. An der verwendeten Anlage fallen zwei Aschen an. Die nahrstoffreichere Filterasche
(Flugstaub) ist in Tabelle 3.20 aufgefihrt, die Ergebnisse der nahrstoffarmeren Bettasche folgen
in Tabelle 3.21.

Tabelle 3.20: Analysenibersicht der CUTEC-Filteraschen

£ o) Kohlen- Elementaranalyse Spurenanalyse

Asche-| ¢ ASHES- € o|__ stoff Y i d
- = =
K,:IJ:Z 5 Bezeichnung |2 2 [ mctoc] c [ H [ N ] s | afcaJeaw|[r | K [Mm][wm]|[nma][P]s]|[1]=n
- <
o6l mgg]

470 BALeOIS CULGMEZI 10,066 | 66,9 195 | 10,4 |0050| 22,7 | 6,77 | 348 | 0,29 | 043 | 5,70 | 0,83 | 251 | 0,62
48,0 BA—leoifZ—%TF—GAlez - |<o004| 67,1 19,1 | 7,16 |0,038| 22,3 | 8,03 | 3,58 | 0,33 | 0,35 | 2,23 | 1,16 | 3,77 | 0,15
49,0 BALOOIS CULGMOZI L <004 663 224 | 712 |0,039| 24,4 | 849 | 371 | 0,38 | 0,32 | 2,34 | 0,40 | 322 | 0,16
50,0 BA—”"‘;}&%TF—G“GZ - |<003| 60,6 29,6 | 8,38 | 0,048 382 | 10,4 | 485 | 0,59 | 0,38 | 2,30 | 0,43 | 12,4 | 0,14
51,0 patoone CUT-6Mezl o087 49,0 37,0 | 107 |0,059| 435 | 11,9 | 6,00 | 0,81 | 0,62 | 2,83 | 0,35 | 24,0 | 0,16
52,0 BAL60MS CULGME3| 1 0,040| 537 [ 537 | 077 [<0.47[<047| 208 | 9,95 [0055| 33,2 | 10,4 | 574 | 052 | 040 | 4,09 | 042 | 169 | 036
53,0 A ar | CM | 0,55 | 30,3 | 40,5 |<114|<076|<076[ 27,2 | 515 | 012 | 246 [ 24,1 | 114 | 1,07 | 1.86 | 16,6 | 0,69 | 138 | 0.45
54,0 BALODZZZHTK VTG M [ 096 | 345 | 345 [<146|<097|<097| 239 | 69,2 | 0,16 | 31,7 [ 27,7 | 152 | 1,37 | 243 | 24,7 | 0,90 | 9,84 | 076
55,0 BALGOOIS CU-CATH | o054| 41,7 [ 437 | 064 [ <04 [<04 | 354 | 130 (0041 436 | 165 | 6,60 | 0,62 | 058 | 3,54 | 026 | 495 | 0,19
56,0 BALGOSIS CO-CMTH | 0024| 66,7 [ 70.4 | 120 | 061 [<03 | 213 | 6,28 [0032| 237 | 11,1 | 2,96 | 0,34 | 0,34 | 1,66 | 0,12 | 296 |0,078
57,0 B e | cM | 032 | 486 | 50,9 | 0,79 | 0,49 [<045| 285 | 514 | 0,11 | 30,1 | 34,1 | 11,7 | 099 | 2,96 | 16,2 | 051 | 3,29 | 0,35
58,0 BA e Ce " M | 0,47 | 39,7 | 42,7 | 058 | 040 |<0.35( 327 | 67,9 [0,096 | 37,8 | 37,3 | 124 | 1,09 | 2,90 | 15,6 | 0,90 | 4,77 | 0,37
590 | _ BALOOOMCIT-CA oM [ 071 | 40,5 | 43,0 | 050 |<0,69|<069| 26,1 | 56,9 |0,096| 334 | 30,3 | 9,87 | 0,99 | 235 | 14,1 | 0,60 | 4,23 | 0,34
60,0 % BALOOROSMCIT-CA cM [ 026 | 55,0 | 58,7 | 0,77 | 0,65 |<039| 19,2 | 20,9 |0,060| 208 | 27,7 | 7,31 | 0,68 | 2,14 | 9,99 | 0,77 | 3,20 | 0,26

S _
610 | © |[PAIOZZZHTKCUTC) oM | 1,10 | 37,0 | 39,6 | 0,60 | 2,66 [<0,63| 195 | 82,7 | 016 | 32,4 | 395 | 168 | 141 | 374 | 281 | 1,14 | 4,16 | 054

= 0-07_ASF

£ [BA_160916/SO_161102_
620 | T |eor onariios per| SO | 017 [ 534 | 536 | 081 |<072| <08 | 288 | 183 [0,034| 310 [ 21,0 | 7,08 | 0,60 | 040 | 2,54 | 027 | 1,99 | 013
630 | Q [P0 o-®"| sF |0050| 669 | 67.0 | 0,83 | 0,53 |<0.41| 21,8 | 7550 [0,035| 242 [ 11,7 | 466 | 041 | 0,19 | 1,83 | 0,27 | 1,65 |0,082

ww _ L
640 | 3 BASF.100918 CUT-CA sk [0,060| 45,2 | 45,3 | 054 |<037|<037| 36,3 | 11,8 |0,049| 40,4 | 18,6 | 6,90 | 0,66 | 0,28 | 2,50 | 0,16 | 1,95 | 0,13
65,0 BASF 160915 CUT-CA sk | 0,11 | 48,9 | 49,0 | 0,54 | 035 | <03 [ 35,0 | 147 [0,055| 416 | 20,3 | 7.47 | 0,77 | 0,33 | 2.84 | 0,28 | 260 | 0.13
66,0 BASF 100910 CUT-CA sk [0,049| 62,6 | 626 | 056 | 0,55 |<031| 26,8 | 892|007 333 | 16,6 | 523 | 0,49 | 023 | 2,08 | 0.20 | 2,02 | 0,11
67,0 BASF.100915 CUT-CA sk [0.070| 62,5 | 626 | 0,67 | 0,49 |<036| 28,1 | 9,08 |0036| 281 | 16,7 | 4,32 | 043 | 028 | 2,15 | 0,10 | 2,10 | 0,085
68,0 BASF_L00910 CUT-CAl s |0,070| 69,4 | 69,5 | 0,92 | 0,44 [<0.43( 205 | 7,33 (0,044 188 | 15,8 | 3,17 | 0,30 | 0,23 | 1,64 |0,093| 158 | 0,069
69,0 BASS 100915 CUT-GA| ss |0.058| 46,0 [ 46,1 | 0,66 | 0,51 [ 029 [ 41,0 | 301 | 031 | 46,3 | 116 | 8,88 | 1,06 | 1,06 | 33,8 | 232 | 1,30 | 1,25
70,0 BASS 160910 CUT-GA| ss |0051 509 [ 51,0 | 0,55 | 053 | 036 | 380 | 37.6 | 028 | 42,6 | 10,1 | 9,16 | 1,01 | 1,56 | 32,1 | 348 | 1,05 | 1,10
71,0 BASS 100910 -%A| 'ss [0,051| 425 | 425 | 041 | 045 | 0,38 | 459 | 464 | 0,36 | 49,7 | 10,5 | 11,0 | 115 | 143 [ 38,7 [ 330 | 1,24 | 1,39

SF_160916/BA_160222_
72,0 T on 1o nec | SF | 012|313 [ 314 | 047 | 045 | 041|528 | 611 | 053 | 414|207 | 138 | 148 | 168 [488 | 420 | 118 | 173
73,0 vergieichswert Faul- | 14 5eq9 | 356 54,8 [149,5| 0,80 |132,7| 6,21 | 154 | 1,32 | 2,58 | 99,0 | 7,48 | 9,56 | 12,8
schlamm FA
Min Minimum 0,024 31,3| 31,4041 035|029 191 | 6,28 [0,032| 188 | 6,77 | 2,96 | 0,29 | 0,19 | 1,64 |0,093| 1,05 |0,069
Max Maximum 1,10 | 694|704 | 110|266 | 041528 (827|053 |497|395|168|1,48|374|488|429|240]|173
Mittelwert 0,24 | 51,8504 067|065|036|295|286|011|331|184|782|076|113|123094 50043
MW
Median 0,070| 50,0 | 49,0 | 0,64 | 0,50 | 0,37 | 28,3 | 13,8 |0,055| 32,8 | 16,6 | 6,99 | 0,67 | 0,50 | 3.81 | 0,47 | 3,08 | 0,23
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Tabelle 3.21: Analysenlibersicht der CUTEC-Bettaschen

£ o) Kohlen- Elementaranalyse Spurenanalyse
Asche-| g ASHES- S o stoff 4 . Y
S| 3 S
Nl E Bezeichnung |2 2| Tcftoc] c [H [N [ s [ A Jcalcu][re[k [Mg[wm][Nna]P]s[Ti[m
: <
[%] [mg/g]
74,0 BA—“"‘I};—%;—GMGZ - |<o004| 7,60 2,69 | 1,50 |0,012| 4552 | 1,09 | 0,37 |0,047|0,086 | 0,84 | 0,073| 0,71 | 0,070
75,0 BA—lﬁo‘l‘fz—iLég—GAlez - |<o004| 27,7 7,57 | 2,25 |0,013| 13,9 | 2,98 | 0,93 | 0,16 | 0,16 | 0,68 | 0,10 | 3,25 | 0,056
76,0 BAJGO‘EQ%—%;—GMGZ - |<o0,04| 4,00 2,36 | 1,28 |0,011| 3,65 | 1,18 | 0,39 |0,049| 0,12 | 0,39 | 0,080| 0,73 | 0,037
77.0 BALOOIS CULOO2l . | 023 | 494 1,97 | 1,40 |0,010| 3,26 | 1,42 | 0,59 |0,084| 0,12 | 0,32 |0,043| 1,30 | 0,033
78,0 BA—”";‘}%‘;‘;—G“GZ - |<004| 1,00 5,06 | 1,83 |0,013| 10,2 | 2,56 | 0,87 | 0,14 | 0,12 | 0,53 | 0,034 2,13 | 0,034
79,0 BAL60AS CUTGME3| 10,020 1,07 2556 | 1,61 [0,012| 5,36 | 1,09 | 0,49 |0,060| 0,20 | 0,89 |0,080| 2,33 | 0,062
BA_160419HTK_CUT_G
80,0 Aoso0t Aot cMm | 012 | 083 388 | 7,92 (0021 920 [ 3,78 | 1,18 | 0,15 | 0,31 | 1,67 | 0,069 | 4,91 | 0,079
BA 160222HTK_CUT_G
81,0 ALoas.05 ASH cM | 010 | 023 596 | 24,7 [0022| 135 | 894 | 2,66 | 0,34 | 0,86 | 3,31 | 0,99 | 834 | 0,16
82,0 BALBOILS CULCALT . 0,011 039 2,18 | 273 [0,014| 387 | 1,49 | 052 |0059| 0,13 | 0,43 |0,039| 0,62 0,023
83,0 A g | - [0.017] 244 412 | 341 |0,014| 7,84 | 2,37 | 0,83 | 0,12 | 0,17 | 0,48 |0,044| 1,70 | 0,031
84,0 BALEDISSMCOT-CAl oM [ 0,60 | 1,05 458 | 159 [0012] 10,7 | 3,97 | 1,26 | 021 | 0,23 | 0,91 | 0,11 | 2,66 | 0,046
85,0 BALEDIISCMCOT-CAl M [ 0.14 | 0,38 589 | 18,4 (0019|137 | 6,97 | 1,77 | 0,30 | 0,39 | 1,83 | 0,11 | 3,01 | 0,068
86,0 BALo0oLOCM = - cM 0,050 1,02 6,05 | 25,8 (0017|149 | 6,79 | 1,77 | 027 | 0,34 | 1,69 | 0,19 | 2,06 | 0,053
c _ _
87,0 | & |PACIAMEUTCAl e | 086 | 3,00 7,09 | 32,5 [0,022| 13,7 | 8,11 | 2,49 | 0,34 | 0,46 | 3,46 | 0,42 | 3,21 | 0,081
[S) — - !
880 | @ |MMiceras | CM |0080| 042 450 | 236 (0,021| 11,3 | 8,32 | 274 | 0,34 | 043 | 2,60 | 0,47 | 2,34 | 0,20
©  [BA 160916/S0_161102_
89.0 | @ [Ty on 17iior ase| SO | 158 | 1.04 502 | 17,1 {0029 8,64 | 542 | 1,39 | 0,13 | 0,12 | 1,43 | 0,082| 0,94 0,044
90,0 | (O [PASFI0916CUTGAL o 1 g0 [ 2,50 544 | 6,39 [0,009| 9,94 | 3,97 | 1,06 | 0,13 [0,080| 0,76 |0,049| 1,02 0,031
i _ ¥
S |BASF_160916_CUT GA
910 | 3 a0 B sk |0,020| 0,60 380 | 4,38 (0009 7,73 | 4,38 | 0,73 |0,092|0,054| 0,64 | 0,024| 0,64 | 0,019
92,0 BASF 190815 CUT-CA sk [0.020| 1,03 455 | 514 |0,008| 810 | 4,15 | 0,89 | 0,13 [0,071| 0,63 |0,033| 0,83 | 0,020
| -04a_ASB
BA'SF_160916_CUT_GA
93,0 vrosnse | SF |0.010| 288 470 | 3,09 {0007 7,36 | 4,01 | 0,82 | 0,11 |0,070| 0,51 |0,039| 0,66 | 0,017
94,0 BASF100915-o1-A sk [0.020| 3,46 495 | 2,91 [0010| 8,62 | 3,49 | 0,80 | 0,12 |0,065| 0,50 | 0,041 | 0,86 | 0,022
95,0 BASF100918 COT-CA sk [o.080| 3,67 4,87 | 4,07 [0014| 8,86 | 5,04 | 0,84 | 0,13 |0,069| 0,55 | 0,046 | 0,89 | 0,027
96,0 BASS 1009 —"| 'ss [0,061| 441 | 448 [0077|<017|<017| 833 | 858 |0,074| 127 | 2,40 | 1,72 | 028 | 021 [ 588 | 054 | 0,64 | 0,20
97,0 BASS100910 1Al ss [0,017| 976 | 9,77 | 011 | 012 | 0,15 | 133 | 128 | 0,12 | 185 | 2,94 | 324 | 030 | 040 [ 10,9 | 1,61 | 0,64 | 0,40
98,0 BASS_ 100910 CUT-GA| ss |0016 657 [ 658 |0.068(<015( 015 | 17,8 | 173 | 017 | 21,8 | 331 | 381 | 037 | 0,52 | 158 | 161 | 0,62 | 0,54
SF_160916/BA_160222_
99,0 T on a0 nas | SF |0.014| 1,34 | 1,36 [0083|<0.15|0,094] 136 | 161 | 012 | 210 | 448|371 | 042 | 052 [ 148 116 | 057 | 057
100,0 vergleichswert Faul- | ) g 03 | 280 251 | 502 | 025 | 546 | 430|670 | 071 | 1,41 | 438 | 375 | 252 | 4,98
! schlamm BA
Min Minimum 0,010 0,23 | 1,36 |0,033| 0,12 |0,094| 1,97 | 1,28 [0,007| 3,16 | 1,09 | 0,37 [0,047(0,054 0,32 |0,024| 0,57 |0,017
Max Maximum 158|27,7| 977|011 | 012|015 178|325 | 017 | 218|894 |381|042|086|158]|161|834]|057
Mittelwert 0,20 | 359 | 5,55 [0,071] 0,12 | 0,13 | 5,88 | 10,1 |0,034| 105 | 4,03 | 1,46 | 0,19 | 0,24 | 279 | 0,31 | 1,83 | 0,11
MW
Median 0,055/ 1,89 | 5,530,073/ 0,12 | 0,15 | 4,91 | 5,76 [0,014| 9,57 | 3,88 | 1,00 | 0,14 | 0,16 | 0,87 |0,080| 0,98 |0,050

Im Vergleich zu den CUTEC-Filteraschen sind die CUTEC-Bettaschen sehr nahrstoffarm. Die
Vergleichswerte aus der Klarschlamm-Vergasung auf3en vor gelassen (Aschen 73 und 100) lie-
gen in der Bettasche die Phosphorgehalte zwischen 0,32 und 15,8 mg/g, der Mittelwert bei 2,79
und der Medianwert bei 0,87 mg/g. Bei den CUTEC-Filteraschen (Tabelle 3.20) wurden zwi-
schen 1,64 und 48,8 mg/g nachgewiesen, wobei der Mittelwert 12,3 und der Medianwert
3,81 mg/g betragt. Die Kalium-Gehalte differieren sowohl in der Bett- als auch der Filterasche
der CUTEC-Vergasungsversuche nicht ganz so stark wie die Phosphor-Gehalte.
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Mineralien-Gehalte: Phosphor, Kalium und Natrium

[mg/g]
Clm| n o
<[z ™

N

Abbildung 3.42 zeigt die Ergebnisse
- der Phosphor-, Kalium- und Natrium-
:3 Messung der im Rahmen des Projek-

o
—

3,0
15
0,5
0,0

|

1
1
—t

T
3t
4

/
/-

tes mehr als 100 untersuchten
Aschen. Drei der analysierten Aschen
& waren Original-Verbrennungsaschen
aus Brasilien. Die Aschen 4 bis 31
2 wurden beim Projektpartner KIT er-
= zeugt. Die Aschen 32 bis 46 entstam-
Z’: men Versuchen beim Fraunhofer
UMSICHT in Sulzbach-Rosenberg.
Die Aschen 47 bis 100 wurden
schlieBlich am CUTEC Forschungs-
= zentrum bei den Vergasungsversu-
5 chen erzeugt. Rot markiert sind
diejenigen Aschen, die unter Nutzung
=) | von Zuschlagstoffen hergestellt wur-
@ den. Abhangig vom Zuschlagstoff sind
@ deutliche Verbesserungen bei den
Pl Nahrstoffgehalten im Vergleich zu den
@2  Aschen aus der reinen Bagasse-Ver-
= brennung bzw. -Vergasung erkenn-
i bar. Zum Vergleich sind Werte zweier
aic Aschen aus der Faulschlamm-Verga-
2 sung aus einem anderen Projekt auf-
5 gefihrt. Deren Phosphorgehalte (bis
% 99 mg/g, Asche 73) kbnnen bei wei-
H tem nicht erreicht werden. Mit der An-
reicherung durch Klarschlamm
2 konnten Phosphorgehalte um 30 mg/g
= erzielt werden, teilweise auch dartber
iim in den Vergasungs-Filteraschen vom
H CUTEC Forschungszentrum bis nahe
5 49 mg/g (Asche 72).

S

m-Aschen
~
LN

N\,

~
e . gy
zum Vergleich:
m
-

~
aulschlal
et

E
+CM

CUTEC Vergasung
Bettaschen

~
~\~
-
1
| S

2

+SF ESF

s
i 99

I ] ]_‘—‘—‘—‘I‘ g:hu]] J!-I.““h,,..,llll

+CM

CUTEC Vergasung
Filteraschen

|

I._”.li Hll

ll i IIII !l]ll: il

FHU/SuRo
Verbrennungsaschen

KIT-ITC Verbrennungsaschen

I

Original Verbren-
nungsaschen

s bttt

Anreicherung

Abbildung 3.42: Analysenergebnisse
der hergestellten Aschen

20
10—k
0

o o o o o
~ © Yo} < ™

[mg/g]

80 P ©»K =N
B = = o

GEFORDERT VOM

11.07.2019 68

* Eiurnfgif;migismrium
s TU Clausthal e



W\
Abschlussbericht: Project ASHES \C C U T E C
Forderkennzeichen: 031A288C ;

Projektnummer: 60 3300 Ashes

Die Natrium-Gehalte der Faulschlamm-Aschen werden mit den angereicherten Aschen jedoch
erreicht (bis Uber 3 mg/g in Asche 61, Faulschlamm-Filterasche Nr. 73 maximal 2,6 mg/g).

Die hochsten Nahrstoffgehalte werden durch Zugabe von Klarschlamm (SS) und Huahnertro-
ckenkot (CM) erzielt.

Die relative Nahrstoffarmut der CUTEC-Bettaschen im direkten Vergleich zu den entsprechen-
den CUTEC-Filteraschen ist deutlich erkennbar. Insofern wurden die Bettaschen zur Weiterver-
wendung als Dunger oder Dingerausgangsstoff in diesem Projekt nicht verwendet. Einzig die
Filteraschen wurden fir die Pflanzversuche eingesetzt. Bettasche erwies sich jedoch als vorteil-
haft als Zuschlagstoff bei der Herstellung eines biomasse-basierten Compound-Kunststoffes
beim Projektpartner TECNARO.

Phosphorverfligbarkeiten ausgewahlter CUTEC-Aschen

Die angereicherten Filteraschen aus den CUTEC-Vergasungsversuchen wurden weitergehend
auf die Phosphorverfugbarkeit untersucht. Dabei werden alkalische Bedingungen mit Ammoni-
umcitrat und saure Milieus mit Zitronensaure nachgestellt. Die Wasserloslichkeit des enthalte-
nen Phosphors gibt an, wie der Phosphor in neutralen Bedingungen an die Umgebung
abgegeben wird. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 3.43.
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Abbildung 3.43: Phosphorverfligharkeiten der angereicherten CUTEC-Filteraschen

Gerade die Wasserlgslichkeit (blaue Balken) ist verschwindend gering und liegt bei weit unter
einem Prozent, vielfach auch bei unter 0,01 %. Jedoch ist dies nicht unbedingt eine Auffalligkeit
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der Bagasse-Aschen. Auch die Filteraschen aus der Faulschlamm-Vergasung (Aschen 1605-
01, -02 und -08) zeigen diese niedrigen Ldslichkeiten. Symptomatisch sind die niedrigen Werte
aber auch nicht allein dem Vergasungsprozess zuzuschreiben. Auch andere Studien verweisen
auf den geringen Anteil an wasserldslichem Phosphor in Klarschlamm-Verbrennungsaschen
[LfU 2015]. Demnach konnten in diesen Aschen maximal 0,16 % des enthaltenen Phosphors
durch Wasser gelost werden. Werden die Klarschammaschen weiterverarbeitet, konnen die
Werte auf Uber 1 % (Magnesium-Ammonium-Phosphat, MAP) bzw. 34 % (AshDec-Verfahren)
und 41 % (RecoPhos-Verfahren) angehoben werden. Mit konventionellem DUnger wie Super-
phosphat werden 84 und mit Tripelsuperphosphat sogar 94 % bei der Wasserloslichkeit erreicht.
Die verschwindend geringe Phosphorloslichkeit in Wasser ist der Studie zu Folge auf die Bildung
von schwer wasserloslichen Phosphormineralphasen bei der Klarschlammverbrennung zurtick-
zufiihren. Ahnlich wird es sich bei den am CUTEC Forschungszentrum erzeugten Filteraschen
aus der Vergasung verhalten. Mit den am CUTEC Forschungszentrum vorhandenen Mitteln war
ein Aufschluss uber die vorliegenden Mineralphasen nicht moglich. RFA/RDA-Untersuchungen
zeigten einen amorphen Anteil in den Aschen von Uber 98 %. Lediglich 2 % lagen demnach
kristallin vor und stinden damit zur Analyse zur Verfligung. Die 98 % an amorphem Material
Uberlagern jedoch die Signale.

Die Phosphorverfigbarkeiten unter sauren Bedingungen (hellgriine Balken) konnten durch die
Zugabe von nahrstoffreichen Additiven angehoben werden. Von 43 bis 54 % in den Aschen
1710-02 und 1710-01 stiegen sie durch die Zugabe von Hihnertrockenkot auf 80 bis Uiber 90 %
(Aschen 1710-03 bis 1710-07). Mit Soja wurden mit 84 % vergleichbare Werte ermittelt (Asche
1714-01). Die Werte bei der Zugabe von Klarschlamm liegen mit 70 bis 76 % durchweg niedriger
(Aschen 1718-01 bis 1718-04) und liegen auf einem &ahnlichen Niveau wie die Werte aus den
Filteraschen der Faulschlamm-Vergasung (1605-01 bis 1605-08). Bei den Klarschlamm-Aschen
sollte jedoch bericksichtigt werden, dass die Phosphorgehalte mit 32 bis 49 mg/g (lila Balken)
merklich héher als bei den Aschen aus der Mitvergasung von Huhnertrockenkot-Pellets liegen
(P-Gehalte 10 bis 28 mg/g). Nochmals niedrigere Phosphorverfiigbarkeiten im sauren Milieu
wurden bei den Aschen nachgewiesen, die mit der Co-Vergasung von Bagasse- mit Zuckerrohr-
Stroh erzeugt wurden. Die Werte liegen um 50 % (griine Balken, Aschen 1714-02 bis 1714-06)
mit einem Austreil3er bei 67 % (Asche aus dem Versuchspunkt 1714-03). Zur Einordnung sollen
die sauren Loslichkeiten von Phosphor aus Klarschlammaschen, aufbereiteten Aschen und kon-
ventionellen Dingern angegeben werden. Die LfU-Studie nennt fir Klarschlamm-Verbren-
nungsaschen Werte zwischen 40 und 55 %. Fir MAP aus Klarschlamm-Verbrennungsaschen
werden Werte ab 80 % mitgeteilt, beim AshDec-Produkt bis tGiber 70 %. Die herkémmlichen Diin-
ger haben zitronensaureldsliche Phosphatanteile zwischen 91 (Superphosphat) und 100 % (Tri-
pelsuperphosphat) [LfU 2015].

Relativ konstant bei 30 % und damit weitgehend unabhangig vom Zuschlagstoff sind die alkali-
schen Loslichkeiten (rosa Balken). Auch die Werte fir die Faulschlamm-Aschen sind vergleich-
bar. Klarschlamm-Aschen verhalten sich der LfU-Studie deutlich heterogener. Fir Aschen aus
der Klarschlammverbrennung werden Werte zwischen 9,9 und 60 % genannt. Bei den Aschen

GEFORDEAT VOM

11.07.2019 70

* Bundesministerium
m ' ’ . £ fiir Bildung
. ['U Clausthal und Forschung



W\
Abschlussbericht: Project ASHES \C
Forderkennzeichen: 031A288C

Projektnummer: 60 3300 Ashes

CUTEC

aus der Klarschlamm-Vergasung liegt der Wert der Studie zu Folge bei niedrigen 1,8 %. Aufbe-
reitete Aschen kdnnen in Form von Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) 21 bis 70 % errei-
chen. Kommerzielle Diinger als Super- und Tripelsuperphosphat weisen alkalische Phosphor-
Loslichkeiten um 85 % auf [LfU 2015].
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5.4 Abkurzungsverzeichnis

BA
ca.
CM
COD
DBU
FA
FHU
Gar
HGF
HTK
FC
FZJ
k. A.
MeW
Mt
MW
Nr.
ppm
RME
SF
SM
SO
SS
SuRo
TC
TIC
TOC
USD

Bettasche (CUTEC-Vergaser)

circa

Chicken manure, Hilhnertrockenkot

Chemical oxygen demand, Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)
Deutsche Bundesstiftung Umwelt

Filterasche (CUTEC-Vergaser)

Fraunhofer UMSICHT

Garreste

HeilRgasfilter

Hulhnertrockenkot

Filter cake, Filterkuchen

Forschungszentrum Jiilich

keine Angabe

Messwert

Mega-Tonnen

Mittelwert

Nummer

parts per million

Rapsmethylesther, Biodiesel

(Zuckerrohr-) Stroh vom Feld

(Zuckerrohr-) Stroh aus der Muhle

Soja

Sewage sludge, Klarschlamm

Sulzbach-Rosenberg

Total carbon, Gesamt-Kohlenstoffgehalt

Total inorganic carbon, anorganischer Kohlenstoffgehalt
Total organic carbon, organischer Kohlenstoffgehalt

US-Dollar
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waf wasser- und aschefrei
wf wasserfrei
wof wasser- und organikfrei
WP Work package, Arbeitspaket
z. B. zum Beispiel
ZR Zuckerrohr
ZWS Zirkulierende Wirbelschicht
2y Zyklon
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