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Summary

This report gives an overview of the gasification technologies for contaminated fuel from
mainly biogenic origin in the atmospheric fluidized bed gasifiers from Lurgl, Termiska Processer
AB Studsvik (TPS) and Battelle Columbus Laboratories (BCL). The gasifier should yield a
producer gas suitable for the methano! synthesis. For this, the Lurgi and TPS circulating fluidi-
zed bed (CFB) gasifiers require oxygen and steam as a gasification agent whereas the BCL
gasifier can yield a producer gas free of inerts with air.

The assessment of the gasification systéms will be primarly done for Altholz (=urban waste
wood; demolition wood) but also for fuel such as

- uncontaminated, native wood and residual wood

- waste containing PVC-free plastics (packing and production waste)
- sewage sludge

- waste paper

- Industrial fuel INBRE®

With the exception of sewage sludge, the investigated fuels contain much less mercury than
municipal solid waste. The lower heating values of the fuels as well as the carbon and hydro-
gen content vary in a broad range.

Uncontaminated, native wood such as bark or residual wood from the wood processing indu-
stry (joiner's and carpenter's workshops) contains much less contaminants and foreign mate-
rials (nails, stones) than Altholz. The fuel feeding and ash discharging are therefore less
problematic and the requirements are less stringent. The main disadvantage are the high fuel
cost of approximately 100 SFr. per dry ton of wood. Residual wood from the construction
industry is less contaminated than Altholz but can contain similar amounts of foreign materials.
Residual wood from the construction industry has no obvious advantage over Altholz.

Packing waste containing plastics from the trade business and production waste from the
plastic processing industry contain lower amounts of heavy metals than Altholz. The packing
waste are a mixture of wood pallets, cardboard boxes and differe_nz types of plastics. The
amount of plastics is low and typically reaches 10 wt.-%. Roughly 60 wt.-% amount to paper
and cardboards, whereas the rest originates from woody nature. The production waste con-
sists of printed, laminated or plastic coated wrappings. The investigated plastic waste does
not contain PVC. However, the use of chlorine based printing ink results in higher chiorine con-
tenté in the production waste than in Altholz. The lower heating value of the production waste
is much higher than of Altholz.



Sewage sludge is an unsuitable fuel for the gasiﬁcation since the contamination (e.g. mercury,
cadmium and nitrogen) is much higher than in Altholz and the ash content is exceeding 50
wi%, leading to a very poor heating value. Furthermore, only dried sewage sludge could be
used as a fuel since the moisture content is very high (>90 wi%).

. INBRE® contains more nitrogen, sulfur and fluorine than the woody or plastic fuel. During the
gasification of INBRE® more undesired gaseous compounds are formed increasing the require-
ments for the gas cleaning system. The amounts of heavy metals in INBRE® are comparable
to Altholz. '

For the gasification of uncontaminated wood, the Lurgi, TPS and BCL gasifiers are equally
suitable. For the gasification of waste materials, the Lurgi CFB gasifier exhibits significant
advantages provided that the gasifier produces a tar free producer gas which enables a dust
separation in a fabric filter.

Compared to the Lurgi gasifier, the CFB gasifier from TPS shows some disadvantages and
has more uncertainties. The tar rich gas from a TPS gasifier requires a thermal or catalytic gas
reforming. The thermal reforming yields to an additional oxygen consumption of at least 0.3 kg
O2/kg waf fuel (waf = water and ash free} and reduces the synthesis gas yield. For the
gasification of waste with catalytic reforming, catalyst deactivation and contamination with
heavy metals and salts has to be considered. Catalytic reforming can possibly be done with
dolomite. The cost of a TPS gasifier with an additional dolomite cracker will at least be equal to
the cost of a Lurgi CFB gasifier.

The synthesis gas yield from a BCL gasifier is significantly fower than from a Lurgi or TPS
gasifier. Furthermore the producer gas is tar rich. Hence, a gas reforming is required. Thermal
reforming is more preferable than catalytic reforming. Thermal reforming consumes roughly the
~ same amount of oxygen (0.35 kg Og/kg waf fuel) than the entire gasification in a Lurgi CFB.
The gas quality and the synthesis gas yield after thermal reforming of a BCL producer gas wil
~ be comparable with a Lurgi producer gas. This however is possible only if the fuel is dry
{moisture content < 10 wt.-%) and if minimal amounts of steam are used for the fluidization and
pure oxygen is used for the thermal reforming. The thermal reforming has not been inve-
stigated for the BCL producer gas so far.

The twin bed, indirectly heated BCL gasifier is less suitable for the gasification of plastics
since plastics will mainly decdmpose to low molecular weight hydrocarbons. Without reforming,
the producer gas will contain only minor quantities of hydrogen and carbon monoxide. The
gasification of wood and plastics mixtures has not been investigated for the BCL gasifier so
far.



The total investment cost for a BCL gasifier are comparable to the cost for a Lurgi CFB gasi-
fier. '

There is very limited gasification experience with the investig'ated waste in the gasifiers from
Lurgi, TPS or BCL. For the gasification of waste some design modifications (feeding system,
- ash discharging, gasification agent inlet system. gas residence time} are necessary. These
modifications will increase the investment costs by approximately 3% providing the feeding
system for mixed fuel does not cause additional costs. The total investment costs for a 21 MW
CFB gasifier (thermal power based on fuel input of 100 dry fons of wood per day) amount to
25 million SFr.. The investment costs for the fuel preparation and the waste water treatment
are not included. The raw methanol production is roughly 25 tons per day. By the use of a
shift reactor, a total methanol production of 40 tons per day can be expected.

A gas cleaning system which contains a fabric filter, a multi stage washer, a wet electrostatic
precipitator and a residual sulfur absorbing tower enables high separation rates for particula-
tes, heavy metals, gases and possibly of tar components. These reduction rates are possible
only for producer gases having low tar contents thus ensuring a smooth operation of the fabric
filter. The requirements for the tolerable amounts of residual components in the synthesis gas
can be met most probably provided the methanol synthesis catalyst is tolerant to unsaturated
hydrocarbons such as ethine and ethene. The tolerable amount of tar in the synthesis gas is
not known. The most important uncertainty in the gas cleaning system are the achievable
reduction rates for HCN, NH3, COS and tars.

A further assessment of the gasification systems suitable for the synthesis gas production
from waste can be done only through experimentation. Based on the statements made in this
report, the Lurgi CFB gasifier is the first choice candidate for such test runs.






1 “Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung zeigt die Technologien zur Vergasung von vorwiegend bioge-
nen Abfallen in den atmosphérischen Wirbelschichtvergasern von Lurgi, Termiska Processer
AB Studsvik (TPS) und Battelle Columbus Laboratories (BCL) auf. Der Vergaser soll dabei
ein Prdduk_tgas liefern, welches als Synthesegas zur Methanolherstellung nutzbar ist. Die zir-
kutierenden Wirbelschichtvergaser von Lurgi und TPS erfordern fir die Synthesegasherstel-
lung Sauerstoff und Dampf'afs Vergasungsmitiel. Der BCL-Vergraser kann auch mit Luft ein
inerigasarmes Produktgas erzeugen.

Die Beurteilung der mdglichen Vergasungssysteme erfolgt vor allem filr Altholz, aber auch fiir
Brennstoffe wie

- Unbelastetes Holz und Restholz

- PVC-ireie Kunststoffabfalle (Verpackungsabfall, Produktionsabfall)
- Klarschlamm

- Altpapier

- Industriebrennstoft INBRE®

Mit Ausnahime von Kidrschlamm weisen die untersuchten Abfalibrennstoffe z.B. deutlich gerin-
gere Quecksilbergehalte auf als Siedlungsabfall. Die Heizwerte sowie die Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalte in den Brennstoffen variieren jedoch in einem grossen Bereich.

Im Vergleich zu Altholz enthalt unbelastetes Holz wie Rinde oder Restholz aus dem holzver-
- arbeitenden Gewerbe (Schreinereien, Zimmereien) weniger Schadstoffe und geringere Anteile
von Fremdstotfen wie Steinen und N&geln. Die Anforderungen an den Vergaser sind geringer
als bei Altholz, da die Beschickung und die Entaschung des Vergasers keine Schwierigkeiten
verursacht. Ein Nachteif sind die hohen Brennstoffkosten von z.B. 100 SFr./t atro Brennstoff.
Restholz von Baustellen weist einen geringeren Schadstoffgehalt auf als Altholz, der Anteil
von Fremdstoffen kann jedoch vergleichbar sein. Restholz von Baustellen weist keine erheb-
lichen Vorteile gegeniiber Altholz auf.

Kunststoffhaltige Verpackungsabfille aus Gewerbe-, Industrie- und Handelsunternehmen
sowie Produktionsabfélle aus der kunststoffverarbeitenden industrie weisen eine geringere
Schwermetallbelastung auf als Altholz. Die Verpackungsabfille fallen z.B. als gemischtes
Abfalisortiment an, welches Holzpaletten, Kartonschachteln sowie verschiedene Verpak-
kungstolien enthait. Der Kunststoffanteil ist relativ gering und betrégt typischerweise 10 Gew.-
%. Etwa 60% entfallen auf Papier und Karton, der Rest besteht aus Holz. Die Produktions-
abfalle bestehen z.B. aus bedruckten, laminierten oder beschichteten Folienabschnitten. Die
untersuchten Kunststoffabfaile enthalten kein PVC. Die Verwendung von chlorhaltigen Druck-
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farben fuhrt bei den Produktionsabfélien zu hdheren Chlorgehalten als z.B. bei Altholz. Der
Heizwert der Produktionsabfille ist deutiich hoher als derjenige von Altholz.

Kiarschlamm ist flir die Vergasung ein ungeeigneter Brennstoff, da die Schadstoffbelastung
(insbesondere mit Quecksilber, Cadmium und Stickstoff} deutlich héher ist als z.B. bei Altholz
und der hohe Aschegehalt von liber 50 Gew.-% zu einem sehr tiefen Heizwert fithri. Wegen
des hohen Wassergehaltes von ber 90 Gew.-% kann zudem nur getrockneter Kidrschlamm
energetisch genutzt werden,

Der INBRE® weist héhere Gehalte von Stickstoff, Schwefel und Fluor auf als die untersuchten
holz- und kunststofthaltigen Brennstoffe. Bei der Vergasung entstehen dabei grossere Men-
gen von unerwlnschten gasférmigen Verbindungen, so dass die Anforderungen an die Gas-
reinigung zunehmen. Die Schwermetallbelastung von INBRE® ist mit derjenigen von Altholz
vergleichbar.

Fur die Vergasung von unbelastetem Holz kommen die Verfahren von Lurgi, TPS oder BCL in
Frage. Bei der Abfalivergasung ergeben sich fiir den ZWS-Vergaser von Lurgi deutliche Vor-
teile, sofern der Lurgi-Vergaser ein teerarmes Produktgas erzeugt und eine Entstaubung in
einem Gewebefilter ermdglicht.

Das TPS-Vertahren weist gegentiber dem Lurgi-Verfahren Nachteile und gréssere Unsicher-
heiten auf. Das teerreiche Produktgas aus dem TPS-Vergaser erfordert entweder eine thermi-
sche oder katalytische Reformierung. Die thermische Produktgasreformierung fithrt zu einem

zusatziichen Sauerstoffverbrauch von mindestens 0.3 kg Oa/kg atro Brennstoff und zu einer
| Verminderung der Synthesegasausbeute. Bei der Abfallvergasung mit katalytischer Refor-
mierung sind erhdhte Aktivitatsverluste und Kontaminationen des Katalysators mit Schwer-
metallen oder Salzen zu erwarten. Eine katalytische Reformierung kommt allenfalls mit Dolomit
in Frage, welches zugleich ein Absorbens fiir Chlorwasserstoff ist. Ein TPS-Vergaser mit an-
schiliessendem Dolomitcracker wird mindestens gleich hohe Investitionskosten aufweisen wie
der Lurgi-ZWS-Vergaser.

Die Synthesegasausbeute ist beim BCL-Vergaser deutlich geringer als z.B. bei den ZWS-
Vergasern von Lurgi oder TPS. Das Produkigas weist zudem einen hohen Teergehalt auf. Zur
Steigerung der Synthesegasausbeute sowie zur Umsetzung von Teer- und Kohlenwasser-
stoffverbindungen muss demnach in einem nachgeschalteten Reaktor eine Reformierung erfol-
gen. Die thermische Reformierung ist der katalytischen vorzuziehen. Die thermische Reformie-
rung erfordent etwa gleich viel Sauerstoff wie die Vergasung in der Lurgi-ZWS, namiich ca. 0.35
kg Og/kg atro Brennstoff. Die Gasqualitat und die Synthesegésausbeute ist voraussichtlich
mit derjehigen aus dem Lurgi-Vergaser vergleichbar, sofern der Brennstoff trocken ist {u<
10%), moglichst wenig oder kein Dampf zur Fluidisierung verwendet und zur thermischen
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Teer- und Kohlenwasserstoffreformierung reiner Sauerstoff eingesetzt wird. Das thermische
Reformieren des Produktgases aus dem BCL-Vergaser wurde bisher nicht untersucht.

Das BCL-Verfahren ist fiir die Synthesegashersteliung aus Kunststoifen weniger geeignet, da
im Gaserzeuger vor aliem die thermische Zersetzung der Kunststofimolekule in niedrigmoleku-
lare Kohlenwasserstoffe stattfindet und das Produktgas daher ohne Sekundarreformierung
wenig Wasserstoff und Kohienmonoxid enthaiten wird. Die Vergasung von Gemischen aus
Holz und Kunststoffen wurde bisher nicht untersucht.

Die Investitionskosten fir den BCL-Vergaser liegen in der gleichen Gréssenordnung wie die-
jenigen flr einen Lurgi-ZWS-Vergaser.

Von den Vergasungssystemen von Lurgi, TPS und BCL liegen nur wenige Erfahrungen mit
den untersuchten Abfallbrennstoffen vor. Edr die Abfallvergasung sind einige konstruktive
Anderungen beim Vergaser (Beschickung, Entaschung, Vergasungsmittelzufuhr, Verweilzeit)
und bei der Gasreinigung erforderlich. Die Anderungen erhdhen die investitionskosten um rund
3%, sofern die Beschickung von Gemischbrennstoffen zu keinen Zusatzkosten fuhrt. Die
gesamten Investitionskosten fir einen Vergaser mit einer Brennstoffieistung von rund 21 MW
(entsprechend 100 Tagestonnen atro Holz) sowie fiir die anschliessende Gasreinigung und
Kompression des gereinigten Synthesegases befragen rund 25 Mio SFr.. Die Investitions-
kosten fir die Brennstoffaufbereitung und die Abwasserreinigung sind in der Kostenrechnung
nicht beriicksichtigt. Die Rohmethanolproduktion betragt rund 25 Tagestonnen. Bei der Ver-
wendung eines Shiftreaktors ist eine maximale Methanolproduktion von rund 40 Tagestonnen
zu erwarten,

Ein Gasreinigungssystem bestehend aus Gewebefilter, Wascher, Nasselekirofilter und
Schwefelabsorber erlaubt hohe Abscheidegrade fur Partikel, Schwermetalle, Gase und mdog-
licherweise auch von Teerverbindungen. Voraussetzung fiir die hohen Abscheidegrade ist ein
teerarmes Produktgas bzw. ein einwandfreier Betrieb des Gewebefilters. Die Anforderungen
an das Synthesegas kdnnen voraussichtlich erfilit werden, sofern der Methanolkatalysator
- keinen Einschrankungen beziigiich leichtfliichtigen, ungeséttigten Kohlenwassergtoﬁen wie
Ethin (=Acetylen) und Ethen (=Ethylen) unterliegt. Der zulgssige Teergehalt im Produktgas ist
nicht bekannt. Die bedeutendsten Unsicherheiten bei der Gasreinigung sind die erreichbaren
Gesamtabscheidegrade von HCN, NH3, COS und Teerverbindungen.

Eine weitergehende Beurteilung der zur Synthesegaserzeugung aus Abfallen geeigneten Ver-

gasungsverfahren und Gasreinigungseinheiten ist nur anhand von Versuchen maoglich. In
erster Prioritat sind Versuche in einer Lurgi-ZWS anzustreben.
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2 Einleitung

Dis vorliegende Untersuchung erfolgt im Rahmen des vom Paul Scherrer Institutes (PSI) initi-
ierten Projektes 'Biometh'. Ziel dieses Projekies ist die Realisierung einer Demonstrationsania-
ge zur Hersteliung von Methano! durch Vergasung von vorwiegend biogenen Brennstoffen.
Die angestrebte Vergaserleistung betrdgt ca. 21 MWy, entsprechend 100 Tagestonnen
absolut trockenem (atro) Holz. Auigrund der Anlagengrésse und der geforderten Gasqualitit ist
die Vergasung in der Wirbelschicht das aussichtsreichste Verfahren.

Eine frihere Biometh-Studie zeigte, dass die Vergasung von Biomassen bei Atmospharen-
druck und Anlagegrdssen von ca. 21 MW vorteithafter ist als die Vergasung unter Druck
[Hasler et al. 1994a). Die Druckvergasungsverfahren erfordern hdhere investitionskosten und
weisen geringe Betriebserfahrungen mit einigen Systemkomponenten (Beschickung; Hoch-
temperatur-Keramekfilter; Katalysatoren) auf.

Die atmosphérischen Wirbelschichtvergaser von Lurgi, Terrr{iska Processer AB Studsvik
(TPS) und Battelle Columbus Laboratories (BCL) kénnen mit unbelasteten Biomassen ein
gleichwertiges Produkigas erzeugen. Die ZWS-Vergaser von Lurgi und TPS (ZWS = Zirku-
lierende Wirbelschicht) erfordern fiir die Synthesegasherstellung Sauerstoff und Dampf als
Vergasungsmittel, da das Produktgas mbglichst frei von inertgasen sein muss und die Energie
zur Vergasung durch Teilverbrennung des Brennstoffs im Vergasungsreaktor erzeugt wird.
Beim BCL-Vergaser erfolgt die zur Vergasung erforderliche Energieerzeugung in einem sepa-
raten Wirbelschichtreaktor, wobei die heisse Bettasche als Warmetragermedium zwischen dem
Verbrennungsreaktor und dem Vergaser dient. Dadurch ist es auch bei Verwendung von Luft
méglich, ein inertgasarmes Produktgas zu erzeugen. Die drei Verfahren sind grundsétzlich auch
zur Vergasung von 2.B. Altholz oder Altpapier geeignet.

Die Wirtschaftlichkeitsrechnung zeigte, dass eine Biometh-Anlage mit unbelastetem Holz als

. Brennstoff nicht wirtschattlich ist [Stucki 1994], da bereits die Brennstoffkosten den Eris aus
dem Methanolverkauf ibersteigen. Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit sind u.a. die
Brennstoffkosten deutlich zu reduzieren. Dies erfordert die Verwendung von Abfalistoffen,
welche z.B. aus dem Gewerbe oder aus Produktionsbetrieben als Entsorgungsgiiter anfallen.
Die Abfallbrennstoffe bzw. das Brennstoffgemisch soll vorwiegend biogener Herkunft sein
und eine deutlich geringere Schadstoffbelastung als Siedlungsabfali aufweisen.

Als Grundvariante fUr die Wirtschaftlichkeitsrechnung wurde ein Brennstoffgemisch aus Altholz,
Verpackungsmaterialien und Kunsistoffen ausgewahit. Der Altholzanteil betragt mehr als 70
Gew.-%. Die Beurteilung der méglichen Vergasungssysteme erfolgt daher vor allem fiir Alt-
holz, aber auch fir Brennstoffe, welche in der Grundvariante nicht enthalten sind. Die Zusam-
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mensetzung und Eigenschaften sowie deren Eignung fur die Vergasung werden flr foigende
Brennstoffe diskutiert:

- Unbelastetes Holz und Restholz

- Altholz

- Kunsistoffabfalle (Verpackungsabfall, Produktionsabfall)
- Klarschlamm

- Alipapier

- Industriebrennstoff INBRE®

Das Ziel des vorliegenden Berichtes ist eine Zusammenstellung und Wertung der Vergasungs-

-verfahren von Lurgi, TPS und BCL bei der Verwendung von belasteten Brennstoffen. Die
Studie stltzt sich auf Versuchsberichte, Literaturdaten und Kontakte zu Anbietern von Ver-
gasern ab. Die hohen Anforderungen an das Synthesegas fiir die anschliessende Methanol-
synthese erfordern eine effiziente Reinigung des Produktgases, Der Bericht enthilt eine
Zusammenstellung und Beurteilung von Einzelkomponenten und Gesamtsystemen zur Reini-
gung von schadstoffhaltigen Produktgasen.
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3 Brennstoff

3.1 Auswah! der_ Brennstoffsortimente

Die Wahl des Brennstoffsortimentes bzw. die Brennstoffkosten haben einen entscheidenden
Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit der Biometh-Aniage. Die Abklarungen zur Verfahrenstechnik
der Methanolerzeugung aus Holz und zur Rohstoffsituation in der Schweiz zeigten, dass eine
Biometh-Anlage (ca. 21 MW) mit unbelastetem Holz als Brennstoff selbst dann nicht wirt-
schaftlich ist, wenn kein Kapital verzinst und amortisiert werden muss [Stucki 1994]. Die
Brennstoffkosten franko Anlage z.B. fir unbelastetes Sagereirestholz (Sortiment bestehend
aus Schwarten und Spreisseln) betragen in der Schweiz ca. 25 SFr./m3 bzw. 100 SFr./t atro
Holz (Situation 1893). Bei einer Methanolausbeute in der Biemeth-Anlage von 250 bis 320 kg
Methanol pro Tonne atro Holz [Covelli 1995] fihren alleine die Brennstoffkosten zu Betriebs-
kosten von rund 300 SFr./t Methanol. Der Grosshandelspreis von Methanol betrug wahrend
einigen Jahren zwischen 300 SFr./t [Mills et al. 1993] und 400 SFr./t Methano! [Bridgwater et
al. 1991]. Zur Zeit betragt der Weltmarktpreis allerdings 600 SFr./t. Ein Methanolpreis von 600
SFr/t entspricht einem energieaquivalenten Benzinpreis von 1.05 SFr pro Liter, sofern keine
Steuern und Treibstoffzblle auf dem Methanol erhoben werden.

Eine Realisierungschance fir die Biometh-Demonstrationsaniage besteht dann, wenn die
Brennstoffkosten deutlich vermindert werden kénnen. Als Orientierungswert dient ein Preis
von 20 SFr. pro Tonne vorzerkleinertem Brennstoff franko Anlage. Brennstoffkosten in dieser
Grosse sind nur mit Abfallen bzw. Gemischen mit Abfallen mdglich. Der Brennstoff muss vor-
wiegend biogener Herkunit und in ausreichender Menge (ca. 30'000 Jahrestonnen trockener
Brennstoff) verfligbar sein. Die Gasreinigung muss hohe Abscheidegrade gewahrleisten, da
der Methanolkatalysator hohe Anforderungen an die Reinheit des Synthesegases stellt
(Kapitel 7.1). Zudem solien die Anlagekosten moglichst niedrig sein. In der Biometh-Anlage
kénnen deshalb nur ausgewahlte Abfalisortimente zur Verwertung gelangen. Insbesondere
sind die Gehalte an Halogenen {Chlor, Brom, Fluor) und der leichtflichtigen Schwermetalle
- Quecksilber und Cadmium in den Abfallsortimenten moglichst tief zu halten. Andererseits sollen
der Kohlenstoff- und der Wasserstoffigehalt méglichst hoch sein, damit eine hohe Synthese-
gasausbeute erzielt wird. Der Brennstoff scll geringe Qualitatsschwankungen aufweisen. Als
Grundvariante wurde ein Gemisch mit folgenden Brennstoffsortimenten ausgewahit:

>70% Altholz

<20% Verpackungsmaterial (Gemisch aus Papier/Karton, Holz und Kunststoff)
<10% Kunststoffgemisch

< 5% unbelastetes Holz und Restholz
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Der Hauptbrennstoff ist Altholz mit einem Anteil von mindestens 70%. Das Altholz stammt
vorwiegend aus dem Umbau, Abbruch oder Renovation von Gebauden oder aus Mobein.

Die Brennstoffmischung kann bis zu 20% gewerbliches Verpackungsmaterial enthalten. Die
Verpackungsabfélie fallen z.B. bei Gewerbe-, Industrie- und Handelsunternehmen als ge-
mischtes Abfallsortiment an, welches aus Holzpaletten, Kartonschachteln sowie verschie-
denen Verpackungsfolien besteht.

Die Grundvariante des Brennstoffgemisches sieht einen Kunststoffanteil von max. 10% vor.
Die Kunststoffabfalle bestehen zur Hauptsache aus Polyethen (=Polyethen)' und Polypropen
(=Polyproylen). Es handelt sich hierbei vorwiegend um Produktionsabfélle (z.B. bedruckte,
laminierte oder beschichtete Folienabséhnitte) aus der kunststoffverarbeitenden Industrie.
PVC-haltige Kunststoffabfélle kénnen z.B. durch eine entsprechende Branchenauswahl weit-
gehend vermieden werden.

Fir die Abfallsortimente aus Verpackungsmaterial und Kunststoffen wurde eine Marktanalyse
fur die Schweiz erstellt [Vock 1995]. Die Entsorgung dieser Abfalle erfolgt heute in Kehricht-
verbrennungsanlagen (KVA). Die Entsorgungsgeblihren schwanken regional zwischen
100 Frt und 370 Frit.

Das Brennstoffgemisch kann einen geringen Anteil von unbeiastetem Holz wie z.B. Rinde
oder Restholz aus holzverarbeitenden Betrieben oder aus Baustelien enthalten,

Neben den Brennstoffsortimenten gemass der Grundvariante werden einige weitere Abfalle
untersucht. Hierzu gehoren: '

- Kunststoffe aus dem Computerschrott
- Altpapier

- Klarschlamm

- Industriebrennstoff INBRE®

Die Kunststoftfraktion aus dem Computerschrott wird als Sondermdll eingestuft und muss ent-
sprechend entsorgt werden.

Altpapier z.B. aus Haushalten wird heute vorwiegend stofflich verwertet. Bei Altpapieriiber-
schissen kann eine energetische Verwertung sinnvoll sein.

In der Schweiz fallen jahrlich rund 4 Mio. Tonnen Klarschlamm (Frischschiamm) zur Entsorgung
an [Stammbach 1987], [Candinas et al. 1991). Der Gehalt an Trockensubstanz betragt ca. 5
Gew.-%. Klarschlamm kann z.B. als landwirtschaftlicher Abfalidiinger oder als Brenn- und
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Rohstoft in Zementwerken verwendet oder unter Volumenverminderung in Verbrennungs-
anlagen entsorgt werden.

. In der Region Zentralschweiz wird die Aufarbeitung von Siedlungs- und industrieabfillen in

einer Reststoffverwertungsanlage (RVA) zu einem Industriebrennstoff (INBRE®) diskutiert.
Es wird mit einer Menge von 30'000 Jahrestonnen gerechnet.
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3.2 Zusammensetzung von Brennstoffen

3.2.1 Unbelastetes Holz und Restholz

Als Zusatzbrennstoff kommen unbelastete Holzsortimente wie Sagespane oder Rinde und
Restholz mit einem mengenmassigen Anteil von voraussichtlich maximal 5 Gew.-% in Frage.
Als Restholz geméss Luftreinhalte-Verordnung (LRV, Anhang 5, Ziffer 3) gelten die Holzfraktio-
nen aus dem holzverarbeitenden Gewerbe (Schreinereien, Zimmereien) sowie Resthoiz von
Baustellen. Das Holz darf jedoch nicht druckimpréagniert sein und keine Beschichtungen aus
halogenorganischen VérbEndungen enthalten. Von schweizerischen Restholzsortimenten aus
der holzverarbeitenden Industrie liegen keine Brennstoffanalysen vor. Sofemn keine Spanplat-
ten oder holzschutzmittelbehandelten Holzer verarbeitet werden, diirften die Schadstoffgehalte
mit denjenigen von unbelastetem Holz vergleichbar sein. In der Tabelle 1 sind einige Eigen-
schaften und Elementgehalte von S&gespinen, R_inde' und Restholz von Baustellen
(abgekiirzt RHBau) aufgefihrt. Eine detaillierte Zusammenstellung der unbelasteten Holz-
sortimente S&gespane und Rinde ist im Anhang A1.1 zu finden.

Brennstoff ' Sagespane Rinde RHBau

Aschegehalt Gew.-% || 0.35..045 | 32.7.0 2.3

Schittgewicht kg/m3 124 162 170

Feuchtegehalt u Gew.-% 44 50 43

C Gew.-% 49.9 50.9 n.b.

H Gew.-% 6.1 8.2 n.b.

o) Gew.-% 435 - 39.4 - nb.

N ‘mgkg 1500 2900 11 .. 16000

S mg/kg 60 400 100 - 200

of; mg/kg 50 200 < 100

F makg n.b. n.b. n.b.

Hg migkg 0.01 0.04 n.b.

Cd mg/kg 0.1 0.6 n.b.

Cr mg/kg 2.4 4.8 7

Pb mg/kg 0.4 44 - 4.20

Cu mghkg 12 44 3

Zn | ma/kg 11.1 89.7 20
Iabelle 1: Eigenschaften und Zusammensetzung von Sigespinen, Rinde und Restholz von

Baustellen (RHBau)

Bemerkungen: n.b. = nicht bestimmt; Samitliche Angaben (inkl. Schiitigewicht) be-
ziehen sich auf atro Brennstoff; O-Gehalt als Rest zu 100%; Quellen: Sagespine,
Rinde [Ruckenbauer et al. 1993], RHBau [Hasler et al. 1994c]
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Die S#gespane sind geringer mit Schadstoffen, insbesondere mit Schwermetallen, belastet als
die Rinde. Auffaliend sind die relativ hohen Schwefel- und Chlorgehalte von Rinde. Die
Schwermetallgehalte betragen mit Ausnahme von Zink weniger als 10 mg/kg (Ahhang A1},
die Gehaite der leicht filichtigen Elemente Quecksilber und Cadmium sind kleiner als 1 mg/kg.

- Die Zusammensetzung der untersuchten Restholzsortimente von Baustellen weist vergleich-
bare Schwermetaligehalte auf wie unbelastetes Holz. Die Stickstoffgehalte sind jedoch um an-
nahernd eine Grdssenordnung hdher. Bei der Vergasung entsteht aus dem Brennstoffstickstoft
vor allen Ammoniak, welcher in der Gasreinigung entfernt werden muss. In Restholz von
. Baustellen wurden Gehalte an Négein von 0.4 Gew.-% bis 0.8 Gew.-% beobachtet [Hasler

et al. 1994c}, was bei der Entaschung im Vergaser zu Problemen fithren kann. |
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3.2.2 Altholz

Das méngenméssig bedeutendste Brennstoffsortiment ist Altholz. Der Mindestanteil betragt
70%. In der Tabelle 2 sind einige Eigenschaften und Elementgehalte von Altholz aufgefuhit.
Eine detaillierte Zusammenstellung ist im Anhang A1.2 zu finden. '

Mittelwert | Median | Minimum | Maximum

Aschegehalt Gew.-% §| 5.3 6.1 1.6 11.1
Schiittgewicht * kg/m3 161 158 129 191
Feuchtegehait u Gew.-% 22 18 10 44
c* : Gew.-% 443 449 41.4 45.9
H* Gew.-% 5.7 5.7 5.3 6.1
0] Gew.-% 43.8 425

N mg/kg 7900 7300 5600 12000
S mg/kg 1385 450 20 5800
cl mg/kg 849 495 20 4400
F mg/kg 42 10 0.01 140
Hg mg/kg 0.3 0.3 0.005 0.7
Cd mg/kg 3.4 1.0 0.4 240
Cr mg/kg 32 20 14 93
Pb mg/kg 314 320 43 690
Cu mg/kg 27 17 11 85
Zn mgkg || 535 530 170 960

Iabelle 2: Eigenschaften und Zusammensetzung von Altholz

Bemerkungen: Samiliche Angaben (inkl. Schittgewichl) beziehen sich aut atro
Brennstoff: O-Gehalt als Rest zu 100%; Mittelwerie aus 14 Brennstolfproben zwi-
schen 1990 bis 1993 gemass [Nussbaumer et al. 1994] und [Hasler et al. 1934b];
Mit * markierte Werte wurden 6fach bestimmt nach Abzug von groben Fremdstoffen
wie Glas, Steihen, Naget und Beschiagen {Quelle: Hasler et al. 1934b},

Die untersuchten Altholzsortimente entsprechen den Anforderungen gemaéss Luftreinhalte-
Verordnung (LRV, Anhang 5, Ziffer 3, Stand 1. April 1992), d.h. die Sortimente enthalten

- kein druckimpragniertes Holz

- keine halogenorganischen Beschichtungen

- kein Holz, welches intensiv mit Holzschutzmitteln wie Pentachlorphenol (PCP) be-
handeli wurde.

Aufgrund der Herkunft variieren die Schadstoffgehalte im Altholz in einem breiten Bereich. Die
mittleren Gehalte sind deutlich hoher als z.B. bei Rinde. Die mengenmaéssig bedeutendsten
00



Schadstoffe im Altholz sind Stickstoff, Chlor, Blei und Zink. Altholz weist jedoch geringe

Quecksilbergehalte auf.

Der Fremdstoffanteil im Altholz kann hoch sein (Anhang A1.2), so dass ein einwandfreier Ver-
gaserbetrieb nicht moglich ist (Kapitel 4.6.2). Bei der Vergasung sind die Elemente Stickstoff,
Schwefel, Chlor, Quecksilber,' Cadmium, Blei und Zink von besonderer Bedeutung, da sie
praktisch vollstandig in das Gas gelangen und damit hohe Anforderungen an die Gasreinigung
stelien.
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3.2.3 Kunststoffabfalle

Im Biometh-Teilprojekt "Marktanalysen fiir Industrieabfélle” [Vock 1995] wurden die Potentiale
von kunststoffhaltigen Verpackungs- und Produktionsabfalien untersucht. Zudem wurden die
Potentiale von Kunststoffen aus dem Computerschrott erhoben.

Kunststoffhaltige Verpackungsabfélle falien z.B. bei GeWerbe-, industrie- und Handelsunter-
nehmen als gemischtes Abfallsortiment an. Der Abfall besteht aus Holzpaletten, Karton-
. schachteln sowie verschiedenen Kunststoff-Verpackungsfolien. Der Kunststoffanteil ist relativ
gering und betragt typischerweise 10 Gew.-%. Etwa 60% entfallen auf Papier und Karton, der
 Rest besteht aus Holz. |

Produktionsabfalle aus der kunsistoffverarbeitenden Industrie bestehen zur Hauptsache aus
Polyethen und Polypropen. Typische Fraktionen sind Gemische von bedruckten, laminierten
und beschichteten Folienabschnitten. Derartige Verbundmaterialien kdnnen in der Regel nicht
recykliert werden. Fir die Synthesegaserzeugung sind vor allem die chlorfreien bzw. chlor-
armen Fraktionen interessant. PVC-haltige Kunststoffabfille kénnen z.B. durch eine ent-
sprechende Branchen-oder Betriebsauswahl weitgehend vermieden werden.

Im Rahmen des Biometh-Projektes erfoigte eine Probenahme bei potentiellen Brennstofi-
lieferanten aus dem Verpackungssektor und der kunstoffverarbeitenden Industrie [Vock 1995).
Aus den Einzelproben wurden je eine Mischprobe Verpackungsabfali (Bezeichnung KuVerp)
und eine Mischprobe Produktionsabfall (KuProd) hergestellt und im Labor auf deren Inhalts-
stoffe untersucht. Die mengenmassige Gewichtung der Einzelproben erfolgte aufgrund der
jahrlichen Abfallmengen in den betreffenden Betrieben. Die Einzelproben sind aufgrund der
Lieferantenangaben frei von chlorhaltigen Kunststoffen wie PVC. Die Mischprobe Ver-
packungsabfall besteht aus 8 einzeinen Abfallproben, die Mischprobe Produktionsabfail aus 9
Einzelproben [Vock 1995].

in der Tabelie 3 sind die Inhaltsstoffe der beiden analysierten Mischproben auigefihrt. Eine
detaillierte Zusammensteliung und Diskussion ist im Anhang A1.3 zu finden.
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Parameter KuVerp KuProd
e — L

Aschegehalt (als Glhriickstand) Gew.-% 7.6 109
Feuchtegehalt u Gew.-% n.b. n.b.

c Gew.-% | 66.7..69.1* | 785.809*
H Gew.-% 10.8..11.0" | 12.9.. 134"
O Gew.-% 14.6..16.7 " 42.863"*

N mg/kg 6000 2300

S mg/kg 230 230

Cl mg/kg 13 4300

F mg/kg { 33 36

Hg ma/kg 0.01 0.03

Cd mg/kg 0.51 0.08

Cr mo/kg 21 5.6

Pb mg/kg 4.4 5.3

Cu mg/kg 19 190

Zn ma/kg 290 320
Tabelle 3: Zusammensetzung von Kunstoffabfallen aus dem Verpackungssektor und der

kunststoffverarbeitenden industrie
Bemerkungen: Samtliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstoff * berechnete

Werte gemass Anhang A1.3, Tabelle A5; O-Gehalte als Rest zu 100%.
KuVerp = Kunslofihaltiges Verpackungsmaterial aus Gewerbebetrieben etc.
KuProd = Produklionsabfall aus der kunststoffverarbeitenden Industrie

Der Aschegehalt der beiden Mischproben ist deutlich hdher als im reinen Kunststoff und be-
tragt rund 8 Gew.-% bzw. 11 Gew.-%, da die untersuchten Kunststofffraktionen einen hohen
Kartonanteil (Verpackungskarten in Mischprobe KuVerp) bzw. einen hohen Aluminiumanteil
aufweisen (Aluminium-Verbundmaterial in Mischprobe KuProd).

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte im Produktionsabfall aus der kunststoffverarbeiten-
den Industrie (KuProd) und im Verpackungsabfall (KuVerp) sind deutlich hdher als z.B. in Holz,
jedoch geringer als in reinen Kunstoffen. Der Kohlenstoffgehalt in der Probe KuProd ist rund 10
Gew.-% héher als in der Probe KuVerp, da der Kunststoffanteil héher ist.

Der Stickstoffgehalt in der Abfaliprobe KuVerp ist rund 3mal hiher als in der Probe KuProd.
Mdglicherweise weist Karton einen relativ hohen Stickstoffgehalt (z.B. von Leim) auf oder das
Sortiment KuVerp enthélt neben den Kunststoffen PE und/oder PP auch N-haltige Kunststoffe
wie Polyamide (z.B. Nylon aus Verpackungsschniiren).
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Der Chlorgehalt in der Kunststoffabfallprobe (KuProd) ist deutlich hgher als in der Ver-
packungsmaterialprobe (KuVerp). Ursache hierfar ist die Verwendung von chlorhaltigen Druck-
farben.

Die beiden untersuchten Sortimente weisen sehr geringe Quecksilber-, Cadmium- und Blei-
gehalte auf. Die mengenmassig bedeutendsten Schwemetalle sind Kupfer und Zink.

Die Kunststoffabfallfraktion aus dem Computerschrott (s. Anhang A1.3.4) unterscheidet sich
deutlich z.B. vom Kunststoffgemisch aus der kunststoffverarbeitenden Industrie (KuProd), da
die Schadstoffbelastung h&her ist, insbesondere an Brom, Blei, Zinn, Zink und gelegentlich
auch an Cadmium. Die Schwermetalle stammen z.B. aus Farbstoffen und Stabilisatoren in den
Kunststoffen, Brom aus Flammschutzmitteln. Nicht untersucht wurden die Chlor- und Fluor-
gehalte. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Kunststoffe aus dem Computerschrott
zumindest sehr hohe PVC- und damit hohe Chloranteile aufweisen. Bei der Vergasung gelan-
gen z.B. die Elemente Blei, Zink, Cadmium, Brom, Chior und Fluor ausschliesslich als gasfor-
mige Verbindungen in das Rohgas. Dies fithrt zu Korrosionsproblemen, zu erhéhten Anfor-

~derungen an die Gasreinigung und zu héheren Riickstandsmengen. Die Kunststofffraktionen
aus dem Computerschrott werden als Brennstoff fir die Vergasung im Biometh-Projekt nicht
weiter verfolgt.
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3.2.4 Klarschlamm

in der Schweiz fallen jahrlich rund 200000 Tonnen Klarschlamm {Trockensubstanz) aus zu-
meist kommunalen Abwasserreinigungsanlagen (ARA's) an [Stammbach 1887}, [Candinas et
al. 1991]. Der Wassergehalt des Kiarschlamms aus der ARA betragt typischerweise mehr als
90 Gew.-%, die jahrliche Gesamtmenge 3.5 bis 4 Mio. Tonnen. Wegen der hohen Wasser-
gehalte und der Schadstoffbelastung ist die Klarschlammverwertung dkonomisch und dkolo-
gisch problematisch. Die Klarschlammverwertung ist z.B. als Abfalldiinger in der Landwirt-
schaft oder als Rohstoff- und Brennstoffsubsituent in der Zementherstellung moglich. Die
zusdtzliche energetische Verwertung ist auch als Brennstoff in einem Biometh-Vergaser
denkbar. in der Tabelle 4 sind einige Eigenschaften und Elementgehalte von Kiarschlamm auf-
gefihrt. Eine detaillierte Zusammenstellung istim Anhang A1.4 zu finden.

Probebezeichnung “ KSt KS2 KS-EM

Aschegehalt (als GR) - Gew.-% 56.5 54.0 458

Feuchtegehaltu Gew.-% - 1660 1520

Wassergehait w Gew.-% 94.4 94.0

C ' Cew.-% 219" 221°* 23..27

H Gew.-% 3.1* 33° 3.8

O Gew.-% 5.1 * 16.0* 18.8

N mg/kg 40000 45000 25000 .. 33000

S mg/kg 6500 .. 10300

Ci mg/kg . 390..1510

F ma/kg 2.4

Hg mg/kg 3.6 2.6 23..54

Cd mg/kg 5.7 4.0 1.7..6.9

Cr mg/kg 207 129 80 ..370

Pb mgkg 409 232 130..390

Cu mgkg 447 388 320..610

Zn mg/kg 1859 1378 1070 .. 1640
Jabelle 4: Zusammensetzungen von Kldrschi&mmen aus Abwasserreinigungsaniagen

Bemerkungen: Mit Ausnahme des Wassergehaltes beziehen sich simtliche Anga-
ben auf atro Brennstoff; Leere Felder = keine Bestimmung; KS = Kidrschiamm; GR =
Gllhrickstand; * Berechnete Werle aus organischer Trockensubstanz und Elemen-
tarzusammensetzung von KS {s. Bemerkung in Anhang A1.4); KS1 und KS2:
Medianwerte (>100 Einzelwerte) in nicht entwassertem Kidrschiamm der Schweiz
1984 bzw. 1989; KS-EM: Einzelmesswerte von getrocknetem oder entwassertem
Klarschlamm aus dem Kanton Zirich (Mischung aus Einzelmesswerten, siehe
Anhang A1.4).

Quellen: KS1 und KS2 [Candinas et al. 1991}, KS-EM aus KS3 bis KS5 gemass
Anhang A1.4.
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Der mineralische Anteil im Klarschiamm betragt rund 50 Gew.-%. Die Gehalte an Kohilen- und
Wasserstoff bzw. der Heizwert von Klarschiamm sind daher gering.

Klarschlamm enthalt mindestens 2.5 Gew.-% Stickstoff und rund 1 Gew.-% Schwefel. Die
Chiorgehalte betragen einige 100 ppm. Bei der Vergasung gelangen Stickstoff, Schwetel und

Chlor hauptsichiich als gastdrmige Verbindungen in das Produkigas.

Kiarschlamm enthailt zwischen 2 und 5 ppm Quecksilber und zwischen 2 und 7 ppm Cad-
mium. Das mengenmissig bedeutendste Schwermetall ist Zink.
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3.2.5 Altpapier

Altpapier z.B. aus Haushaltsammiungen kann fiir Biometh ein potentieller Zusatzbrennstoft

sein. Zum heutigen Zeitpunkt wird Altpapier jedoch zu einem Grossteil zur Erzeugung von
Recyclingpapier verwertet. Eine energetische Nutzung von recyklierbarem Papier ist deshalb '
nicht erw(inscht. In der Tabelle 5 sind einige Eigenschaften und Elementgehalte von Alipapier
aus Haushaltsammlungen aufgeflihrt. Eine detaillierte Zusammenstellung ist im Anhang A1.5 zu

finden.

{Region Dibendorf) gemass {EMPA 1889]

Bemerkungen: Samtliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstoff; O-Gehalt ais
Rest zu 100%; GR = Glihriickstand; Das Altpapier fiel gebindelt an.

Die Altpapierprobe mit einen erhdhten Zeitschriftenanteil unterscheidet sich von den beiden
anderen Proben, insbesondere ist der Aschegehalt und der Gehalt an den Schwermetallen

Cadmium und Zink hoher.

-2G -

Sammelprobe-Nr. 1 2 3

Anteil Zeitungen Gew.-% 62 0 89
Aschegehalt (als GR bei 850°C) Gew.-% 14 6.5 6.1
Feuchtegehalt u Gew.-% 5.2 6.7 6.4
C Gew.-% |l 38 43 42
H Gew.-% 5.0 55 5.4
o) Gew.-% 42.8 44.8 46.3
N ma/kg 1000 1000 900
S ma/kg 600 800 800
Cl ma/kg 200 200 200
Hg mg/kg <0.03 <0.03 <0.03
Cd mg/kg 2 <0.4 <0.4
Cr mg/kg a0 50 70
Pb mg/kg 100 30 20
Cu mg’kg 30 30 20
Zn mo/kg 200 30 40

Iabelle 5; Mittlere Zusammensetzung von 3 Alipapierproben aus Haushaltsammiungen




3.2.6  Industriebrennstoff INBRE®

In der Schweiz gibt es Bestrebungen, verschiedene Abfallsortimente in einer Reststofiver-
wertungsanlage (RVA®) aufzuarbeiten. Das RVA®-Konzept sieht vor, aus brennbaren Sied-
lungs-, Verpackungs- und Recyclingabfalien, Bauabfallen und getrocknetem Klarschlamm
einen homogenen Brennstoff herzustelien, der z.B. als Ersatz fur fossile Brennstoffe einge-
setzt werden kann. Verschiedene mechanische und physikalische Trennoperationen befreien
die zerkleinerten Abfille von metallischen und mineralischen Bestandteilen. Die brennbaren
Fraktionen werden ggf. mit anderen Brennstoffen (z.B. Altholz) vermischt und zu einem homo-
genen Industriebrennstoff (abgekurzt INBRE®) verfestigt. Der aufbereitete Brennstoff wird auf
sinen Restwassergehalt von rund 8% getrocknet.

in der Tabelle 6 ist die Zusammensetzung von zwei INBRE®-Chargen aufgefiihrt.

Parameter ‘ Charge A Charge B
Aschegehalt | Gew.-% 10 (+/- 5) 10.8
Feuchtegehalt u Gew.-% 10 (+/- 4) 7.0 (+/- 1)
c Gew.-% 46 (+/- 5) 44.7 (+/-3)
H Gew.-% 75 (+/-1) 6.3 (+/- 0.3)
0 | | Gew.-% 35.5 36.4
N mg/kg 10000 (+/- 2000) | 14000 (+/- 5000)
S mg/kg , < 1000 1100 (+/- 200)
Cl mgkg 15000 (+/- 5000} | 4300 (+/- 1200)
F mg/kg © 160 (+/- 60)
Hg mg/kg <1 0.1

Cd ma/kg <10 2.1

Cr mg/kg <200 21

Pb mg/kg <400 310

Cu mg/’kg <200 80

Zn : ma/kg < 400 470

Tabelle 6: Zusammensetzung von INBRE® gemiss [Jakober 1993/5]

Bemerkungen: Samtliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstofi; Der untere
Heizwert M, wurde experimentell ermittelt.

Die Charge A entspricht typischen Gehalten aus friheren Versuchsphasen, als sdmtlicher
Kunststoffabfall aus dem Siedlungsabfall zu Brennstoff aufbereitet wurde. Die Aufbereitungs-
technik im RVA®-Konzept erlaubt jedoch eine weitgehende Separierung der Abfallstoffe. Die
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INBRE®-Charge B stammt aus einer spateren Phase, als insbesondere die PVC-haltigen

Kunststofffraktionen nicht mehr zu INBRE® autbereitet wurden. Die Aufbereitung zu einem

Brennstoff mit vermindertem Chlorgehait ist mit geringem Mehraufwand verbunden [Jakober
1993/5].

Die beiden Brennstoffproben unterscheiden sich haupts&chlich im Chlorgehalt. Die PVC-halti-
ge Charge weist einen Chlorgehalt von rund 1.5 Gew.-% auf, wahrend die chlordrmere Probe
rund 0.4 Gew.-% Chlor enthilt. Die Stidkstoffgehalte betragen rund 1 Gew.-% und sind z.B.
mit denjenigen von Spanplatten vergleichbar. Obwohi der Brennstoff auch Siediungsabfall -
und Kiarschlamm enthalt, sind die Gehalte an Quecksilber und Cadmium gering. Die mengen-
massig bedeutendsten Schwermetalle sind Blei und Zink.
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3.2.7  Vergleich der verschiedenen Brennstoffe

In der Tabelle 7 sind die mittleren Zusammensetzung von verschiedenen Brennstoffen, wie
sie fir das Projekt "Biometh" in Frage kommen, zusammengestellt. Zum Vergleich ist in der
letzten Kolonne der Zusammensetzungsbereich von Kehricht (synonyme Begriffe: Siedlungs-
abfall, MGli) aufgeflihrt. Die Zusammensetzung einzelner Brennstoffproben innerhalb dersel-
ben Klasse kénnen vom Mittel- bzw. Medianwert deutlich abweichen. In der Tabelle nicht ent-
halten sind Gehaltsangaben von Kunststoffabfllen aus dem Computerschrott oder aus dem
Kehricht sowie von Altpapier, welches aus anderen Quellen als den Haushalten stammt.

Die geringsten Schadstofigehalte weist erwartungsgemiss das unbelastete Holzsortiment
Rinde auf. Der Feuchtegehalt ist im Vergleich zu den anderen Brennstoffsortimenten héher. Die
Trocknung erfordert dadurch einen héheren Energieaufwand. Ein mit Rinde vergleichbarer
Brennstoff ist Restholz aus holzverarbeitenden Betrieben wie Schreinereien und Zimmereien.
Diese Betriebe verarbeiten i.d.R. jedoch lufitrockenes Holz, so dass der Feuchtegehalt des
Restholzes rund 15 bis 20 Gew.-% betragen wird. |

Altholz enthalt im Vergleich zu Rinde vor allem mehr Blei, Zink, Stickstoff und Chior. Die men- -
- genmassig bedeutendsten Schwermetalle sind Blei und Zink. Die Schadstoffbelastung von
'Altholz ist deutlich geririger als diejenige von Kehricht,

Die im Rahmen des Biometh-Projektes untersuchten kunststoffhaltigen Abfalisortimente
KuVerp und KuProd sind etwas stérker belastet als Rinde, jedoch geringer als Altholz. Die
Sortimente kbnnen im Vergleich zu Altholz hdhere Stickstofi- (KuVerp) und Chlorgehalte
(KuProd) aufweisen. Wegen der hohen Heizwerte der Brennstoffe KuVerp und KuProd ist die
heizwertbezogene Schadstoffbelastung sogar mit derjenigen von Rinde vergleichbar. Die
kunststoffhaltigen Abfallsortimente weisen ein hohes H/C-Verhiltnis auf, was bei der Ver-
gasung ein wasserstoffreicheres Gas erwarten 12sst als bei der Vergasung von Holzbrenn-
stoffen. Dies ist insbesondere flr die anschliessende Methanolsynthese von Bedeutung, da
sdmtliche Erzeugergase aus Vergasungsprozessen fiir Feststoffe ein Wasserstoffdefizit auf-
weisen und zur Maximierung der Methanolausbeute zumindest ein Shiftreaktor erforderiich ist.
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Von den fir Biometh in Betracht gezogenen Brennstoffe weist Kiarschiamm mit Abstand die
hochste Schadstoffbelastung auf. Kidrschlamm enth&lt deutlich mehr Schwermetalle wie
Quecksilber, Chrom, Kupfer und Zink und deutlich mehr Stickstoff und Schwefel als Altholz.
Der hohe Aschegehalt und der damit verbundene geringe Heizwert von Klirschlamm fihrt
daher zu den hdchsten heizwertspezifischen Schadstoffirachten. Als potentieller Brennstoff fiir
Biometh kame sowieso nur getrockneter Kidrschlamm in Frage, was mit einem hohen Energie-
aufwand verbunden ist. Getrockneter Klarschlamm kommt fir Biometh allenfalis als Bettasche
liefemder Hilfsstoff in Frage.

Die untersuchten Altpapiersortimente weisen héhere Schwermetaligehaite auf als z.B. Rinde,
jedoch geringere als Altholz. Der Feuchtegehalt und der Heizwert ist geringer als bei Holz-
brennstoffen, der Aschegehalt hdher. Die auf den unteren Heizwert bezogene Schadstoff-
belastung ist mit derjenigen der kunststoffhaltigen Sortimente KuVerp und KuProd sowie mit
derjenigen von Rinde vergleichbar.

Der industriebrennstoff INBRE® enthilt insbesondere einen héheren Stickstoff-, Chior- und
Fiuoranteil als z.B. Althoiz. Die erhéhte Stickstoffbelastung riihrt méglicherweise vom Klar-
schlamm oder von Fakalienriickstdnden (z.B. Windeln) her, die Chlorbelastung ist mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf verbleibende PVC-Reste zuriickzufiihren. Die Fiuorbelastung stammt
2.B. aus Teflon oder FCKW-haltigen Schaumstoffen im Siedlungsabfall. Die Schwermetali-
belastung des INBRE® ist mit derjenigen von Altholz vergle'ichbar.



4 Vergasungsverfahren

4.1 Auswahl der Verfahren

Die verschiedenen Technologien zur Vergasung von kohienstotfhaltigen Brennstoffen zur
Synthesegaserzeugung wurden in einer ersten Phase des Biometh-Projektes aufgezeigt
[Hasler et al. 1994a]. Fiir die Vergasung von Biomassen und &hnlichen Brennstoffen kommen
bei Anlagen im Bereich von rund 20 MW thermischer Leistung vor allem Wirbelschichtverfah-
ren bei Atmospharendruck in Frage. Die {ibrigen Vergasungsverfahren wurden aus folgenden
Griinden nicht weiter verfolgt:

- Die Hochtemperaturvergasungsverfahren mit Temperaturen >1400°C, wie sie 2.B. fir
Kohle entwickelt wurden, kommen flir Biomassen nicht in Frage, da der Heizwert des
Brennstoffs zu gering ist, keine Erfahrungen mit Biomasse vorliegen und sie zudem im
Bereich ab 100 MW in Frage kommen.

- Festbettvergaser nach dem Gegenstromprinzip erzeugen sehr hohe Teergehalte um 100
g/Nm3 Gas. Ausreichende Vergasungswirkungsgrade und ein vertretbarer Aufwand bei
der Gasreinigung sind nur nach einer katalytischen Reformierung der Teerverbindungen
moglich. Die katalytische Teerreformierung ist zumindest bei der Vergasung von belaste-
ten Brennstoffen nicht erprobt.

- Festbettvergaser nach dem Gleichstromprinzip kénnen geringe Teergehalte erzeugen,
erfordern jedoch einen uniformen Brennstoff. Das Scaling up st beschrankt auf Anlagen-
grossen von max. ca. 1 MW. ,

- Die Wirbelschichtvergasung unter erhdhtem Druck ist im Anlagenbereich von 20 MW
kostenintensiver als die atmosphérische Variante. Zudem liegen weniger Betriebserfah-
rungen bei der Brennstoffbeschickung und der Gasreinigung vor.

Bei den Wirbelschichtvertahren ist zwischen dem Prinzip der stationéren und demjenigen der
zirkulierenden Wirbelschicht zu unterscheiden (Abbildung 1). Der Wirbelschichtreaktor besteht
im wesentlichen aus einem ausgemauerten Stahlzylinder, welcher im unteren Teil eine
Entaschungsvorrichtung und einen Anstrémboden fiir das Fluidisierungs- bzw. Vergasungs-
mittel aufweist. Im Reaktor befindet sich ein inertes Bettmaterial wie z.B. Sand und Brennstoff.
Bei der stationaren Wirbelschicht bildet sich nach Uberschreiten der minimalen Fluidisierungs-
geschwindigkeit ein Wirbelbett mit definierter Oberfliche aus, welches an eine brodelnd auf-
kochende Flissigkeit erinnert (stationére Wirbelschicht; Abbildung 1). Mit zunehmender Gas-
geschwindigkeit expandiert die Wirbelschicht, bis der Feststoff nahezu gleichmissig tiber die
Reaktorhdhe verteilt ist. Die hohe, vom Gas mitgerissene Feststoffmenge wird in einem Riick-
fihrzykion abgeschieden und in den Reaktor zuriickgefiihrt, wodurch sich der Zustand der zir-
kulierenden Wirbelschicht (ZWS) einstellt. Eine weitere Steigerung der Gasgeschwindigkeit
fihrt zum pneumatischen Transport.
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Abbildung 1: Grundsysteme fir Gas/Feststoff-Wirbelbettreaktoren gemass [Mehring et al. 1986]

Die beiden Wirbelschichtverfahren unterscheiden sich grundsatzlich voneinander. Wahrend
eine stationére Wirbelschicht ein markantes Temperaturprofil entlang der Reaktorlinge auf-
weist, arbeitet eine ZWS annahernd isotherm. Der Brennstoffanteil betrigt bei der ZWS
wenige Prozente der gesamten Feststoffmenge, welche sich im Kreislauf befindet. Das inerte

- Bettmaterial wirkt als Warmetragermedium, so dass eine nahezu isotherme Reaktionsfihrung
moglich ist (max. Temperaturdifferenz von z.B. +/-20°C). Dies hat zur Folge, dass eine ZWS
beij einer optimalen Temperatur betrieben werden kann, die Gefahr der Ascheverschlackung
geringer, der Kohlenstoffumsatz hdher und die Teergehalte geringer sind als in einer statio-
néren Wirbelschicht. In der ZWS verhilt sich der Festsioff nahezu wie in einem idealen Riihr-
kessel, wahrend fir das Gas Reaktionsbedingungen wie in einem Pfropfenstromungsreaktor
herrschen.

Die Verweilzeiten des Feststoffes in der zirkulierenden Wirbelschicht betragen wenige Sekun-
den (Abbildung 1). Die Verweilzeit des Gases ist wesentlich kiirzer als diejenige des Fest-
stoffes. Die Staubgehalte im Rohgas (nach der Zyklonabscheidung) betragen typischerweise
rund 50 g/Nm3. Bei der Vergasung besteht die Flugasche zu rund 80 Gew.-% aus Kohien-
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stoff. Bei der Biomassevergasung mit Sauerstoff/Dampf sind ca. 12% der eingesetzten Ener-
gie in der kohlenstoffreichen Fiugasche enthalten 3.

Beispiele von Vergasungsverfahren flir Biomassen wie naturbelassenes Holz und belastetes
~ Altholz sind die zirkulierenden Wirbelschichtvergaser von Lurgi und TPS sowie der Wirbel-
schichtvergaser von BCL. Die Verfahren werden in den nachfolgenden Abschnitten beschrie-
ben. Die Beurteilung der Vergasungssysteme in bezug auf die Eignung fiir belastete Brenn-
stoffe erfolgt in Kapitel 4.5 und 4.8. Die Gaszusammensetzung und die Teergehalte sind in
Kapitel 5 zusammengestelit.

42  ZWS von Lurgi

Das ZWS-Vergasungsverfahren von Lurgi istin der Abbildung 2 schematisch dargestelit.

Air to Gasification ) Gas to
Gas to Dryer . ' Lime Kiln
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Cyclone
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(Ei) < Heater
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Cooling Water <

h 4
Ash Cooling
Cooling Water Return Screw

Ash to Disposal

Y

Abbildung 2: ZWS-Vergasungsverfahren von Lurgi geméss [L&ffler 1991]

Bei der Vergasung von biogenen Brennstoffen erfoigt die Fluidisierungsmittelzufuhr nur durch
den unteren Anstromboden. Der Zustand der zirkulierenden Wirbelschicht wird daher iber die
gesamte Reaktorlange aufrechterhalten. Die Vergasungstemperaturen betragen bei Biomas-
sen 750°C bis 850°C. Dér Austrag von Bettasche erfolgt Uiber einen Rost im unteren Reaktor-

3 Dper Energieinhalt des Produkigases (Vergasung von Holz mit Sauerstoft/Dampf) betrigt rund
11.6 MJ/Nm3, derjenige der Fiugasche betragt ca. 1.4 MJ/Nm3 Gas (Heizwert von Kohlenstoff:
34.8 MJ/kg).
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teil. Der aus der ZWS ausgetragene Feststoff wird in zwei nachgeschalteten Zyklonen abge-
schieden und in die ZWS zurlickgefihrt. '

Bei der Vergasung in der Lurgi-ZWS entsteht ein teerarmes Gas (Kapitel 5.2), so dass die
Staubabscheidung in einem Gewebefilter erfolgen kann (Kapite! 7.2.2).

Die Rohgasstaubgehalte nach dem zweiten Zyklon betragen typischerweise 50 g/Nm3. Die
energiereiche, kohlenstotfhaltige Flugasche fallt bei der Gasreinigung z.B. in einem Gewebe-
filter an. in einer neuen Verfahrensvariante erfolgt bei Lurgi eine Nachvergasung der kohlen-
stofthaltigen Flugasche in einer separaten Reaktionskammer unter Zufuhr von Vergasungs-
mittel. Das hierbei erzeugte Gas und die Asche werden in den Unterteil des ZWS-Reaktors
zuriickgefiihrt.

Vom Lurgi-ZWS-Vergaser liegen Versuchsergebnisse aus der Vergasung von unbelasteten
und belasteten Biomasse vor ({Mehrling et al. 1989], [Sturm 1991], [Loffler 1991], s.a. [Hasler
et al.1994a}). Die Ergebnisse stammen aus Versuchen in der 2.5 MW Pilotantage oder in einer
27 MW~Vergasungsan!age mit Luft als Vergasungsmittel. Bei der Vergasung mit Sauer-
stoft/Dampf ist eine etwas andere Gaszusammensetzung zu erwarten als bei der Vergasung
mit Luft. Als Basis fir die Produkigaszusammensetzung werden daher die Werte der Lurgi-
Offertstudie verwendet. Die Gaszusammensetzung ist im Kapitel 5.1 aufgefiihrt.

Vergasungsversuche mit BRAM-Pellets (BRAM = Brennstoff aus Miill; Anteil Papier:Kunst-
stoff = 50:50) in der Lurgi Pilot-ZWS zeigten, dass die Vergasung von Kunsistoffen in der
Lurgi ZWS zu deutlich hdheren Teergehalten fihren als bei Holz. Die Teergehalte lassen sich
mit Sekundarmassnahmen (Stufung des Vergasungsmitte!) annahernd auf die Werte von Holz
reduzieren. Die Hauptprobleme bei der Vergasung von belasteten Brennstoffen sind die
erhdhten Teergehalte durch Kunststoffe sowie die Gefahr von Verunreinigungen im Gas.
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43  ZWSvonTPS

Das ZWS-Vergasungsverfahren von Termiska Processer AB Studsvik (TPS) ist in der Abbil-
dung 3 dargestelit. Der Vergaser besteht aus einem ausgemauerten Stahizylinder von 10 bis
20 m Héhe. Der Vergaserdurchmesser ist durch die Leistung bestimmt. Im untersten Teil erfolgt
der Bettascheaustrag und die Zufuhr der primaren Vergasungsmittelmenge (Luft oder
Op/Dampf). im Gegensatz zum Lurgi-Verfahren wird der untere Teil des Vergasers als statio-
ndre Wirbelschicht ausgebildet. Die grisseren Brennstotisticke schwimmen dabei in einem
dichten Wirbelbett aus heissem Sand. Der Zustand der zirkulierenden Wirbelschicht wird nach
Zufuhr von sekundarem Vergasungsmittel (Luft oder Op/Dampf) erreicht. Die Zufuhr von
Brennstoff und Bettmaterial erfolgt im unteren Bereich der zirkulierenden Wirbelschicht. Nach
dem Reaktor scheidet ein Zyklon einen Teil des Feststoffes ab und fiihrt diesen in den Ver-
gaser zuriick.

Jolomite
CFB Gasitier CFB Cracker
Bed material

....: Low temperature gas cooler
Bin (hot waterd r*’*“@
Filter H
)I User
Fitier
Cyxione I! Ash
l‘% Ash Y '

High temperature gas coocler
(steam)

Fuel cm—gpm

Abbildung 3: ZWS-Vergasungsverfahren von TPS mit nachgeschaltetem Dolomitcracker bei
Atmosphérendruck gemiss [Blackadder et al. 1992)

Das teerreiche Gas gelangt in eine zweite ZWS, in welchem Dolomit als Bettmaterial zirkuliert.
Der Dolomit wirkt als Katalysator fiir die Reduktion von Teerverbindungen (Kapitel 6.3 und
Anhang A3). Bei chlorarmen Brennstoffen betragen die Teergehalte im reformierten Gas noch
wenige 100 mg/Nm3 [Blackadder et al. 1992). Die Vergasung erfoigt bei Temperatuen zwi-
schen 750°C und 900°C, die Teerreformierung bei 900°C. Zur Staubabscheidung kann ein
Gewebefilter eingesetzt werden. Bei stark chlorhaltigen Brennstoffen wie z.B. RDF (= refuse
derived fuel} ist mit einem Dolomitcracker keine ausreichende Teerminderung mehr mdéglich
(Kapitel 6.3). Bei chlorhaltigen Brennstoffen bzw. Produktgasen mit HCl-Gehalten um 1000
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ppm soll der Dolomitcracker jedoch eine genligende Aktivitat aufweisen, um die Staubabschei-
dung in einem Gewebefilter zu erméglichen, Bei 1000 ppm HCI im Rohgas werden rund 989%
des Chiors vom Dolomit absorbiert. Der Dolomit-Verbrauch ist vom Chlorgehalt im Brennstoff
abhéngig und betragt zwischen 2 Gew.-% bis 4 Gew.-% in bezug auf Brennstoffinput.

Vom TPS-Vergaser liegen keine Versuchsergebnisse aus der Biomassevergasung vor. Die
Gehalte der Hauptkomponenten im Erzeugergas sind voraussichtlich mit denjenigen aus einer
Lurgi-ZWS vergleichbar. Die Teergehalte im Gas sind beim TPS-Vergaser jedoch hoher als
beim Lurgi-Vergaser (Kapitel 5.2). Die Vergasung von RDF-Pellets (Stiickigkeit vor Be-
schickung: L = 100 mm, D = 16 mm) in einem kommerziellen 17 MW ZWS-Vergaser ergibt eine
deutlich schlechtere Gasqualitit als die Holzvergasung in vergleichbaren Anlagen {s.a. Hasler
et al. 1994a]). Die Teergehalte sind zudem etwa doppelt so hoch wie bei der Vergasung von
Holz.
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4.4 Wirbelschicht von BCL

Das Vergasungsverfahren von Battelle Columbus Laboratories (BCL) ist in der Abbildung 4
dargestelit.
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Abbildung 4: Vergasungsverfahren von BCL geméss [Feldmann et al. 1988]

Die Vergasungsanlage besteht aus zwei Wirbelschichtreaktoren. In einem schmaien, hohen
Reaktor wird der Brennstoff pyrolysiert. Die aus dem Zyklon ausgetragene, kohlenstoffreiche
Asche wird in einer zweiten Wirbelschicht verbrannt. Die aus dem Zyklon der Verbrennungs-
wirbelschicht anfallende, heisse Asche wird in den Pyrolysereaktor zurlickgefiihrt. Der Warme-
eintrag in den Pyrolysereaktor erfolgt durch diese Rickfuhrung heisser Asche aus der
Verbrennungswirbelschicht. Die Temperatur im Pyrolysereaktor ist in einem energetischen
Gleichgewichtszustand, welcher von der riickgefihrten Aschemenge und -temperatur sowie
von den Brennstoffeigenschafien (Feuchtegehalt, Reaktivitat) abhéngig. In der bisherigen
konstrukﬁon erfolgt der Ascheaustrag nur (ber die Gasstréme (Zyklonabscheidung). Das Gas
enthalt zwischen 6 und 13 g Teer pro Nm3 Gas (Kapitel 5.2).

Im Unterschied zu den Vergasungsverfahren von Lurgi oder TPS erfolgt die Freisetzung der
zur Vergasung erforderlichen Warmemenge nicht in situ, also im Vergasungsreakior selbst,
sondetn in einer separaten Wirbelschichtfeuerung. Das BCL-Verfahren ist daher ein Ver-
gasungsverfahren mit indirektem Warmelbergang, welches gegeniiber den Verfahren mit
direktem Warmetbergang folgende Vorteile aufweist:

- Die Zusammensetzung des trockenen Gases ist unabhéngig von der Brennstoffeuchte

- Hohe Warmeverluste besinflussen die Gaszusammensetzung nicht

- Bei der Vergasung mit Luft findet keine Verdlinnung des Produktgases mit Stickstoff statt.
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Mit zunehmender Brennstoffeuchte und Wirmeverlusten nimmt jedoch die Gasausbeute (Nm3
Gas pro Masse Brennstoff) und demzufolge der Vergasungswirkungsgrad ab.

Der tiblicherweise zur Brennstofffluidisierung eingesetzte Wasserdampf veréndert die Gas-
zusammensetzung und Gasausbeute bei der Holzvergasung nur unwesentlich, so dass der
Wassergasreaktion (C + H20 = Hp + CO) beim BCL-Vergaser eine geringe Bedeutung bei-
gemessen wird [Feldmann et al. 1988]. Die Wassergasreaktion ist eine erwiinschte Reaktion
und erhoht die Synthesegasausbeute. in der Abbildung 5 ist die Sauerstoffmenge in den bei-
den Produktengasen CO und COg in Abh&ngigkeit der Temperatur im Pyrolysereaktor dar-
gestelit.

0.600 -
'O 0.500 4 e
h - ¥ .
T4y 114 3 :' .
) 0.400 - . o e
{ . .o - [] o. L]
O L .
o 0-300 - g .t
=,
@® i - .
@ 0.200
o
[
= 0.100 -
}
@)
0.000 : : ' . '
600 700 800 900 1000 1100
Temperatur [°C]

&Qbii_d_ugg_i Sauerstofimenge im trockenen Produktgas bei der Vergasung von Holz im BCL-
Vergaser in Abhangigkeit der Vergasentemperatur

Bemerkungen: Sauerstoffmenge als Anteil des Elementes O in den Produkigasen
CO und CO2z mit Bezug aut den trockenen Brennstoff; Verweilzeit des Gases im
Vergaser: 0.5 bis 1.4 s; die horizontale Linie entspricht dem Sauerstofigehall im
Brennstoff. :
Annahme: Der Sauerstofigehalt des Holzes ist konstant und betrégt 44 Gew.-%.

Bei Vergasungstemperaturen von weniger als =800°C enthalt das trockene Produkigas weni-
ger Sauerstoff als im Brennstoff vorhanden ist. Der restliche Sauerstoffanteil des Brennstoffs
ist als Wasser und in Form von sauerstofthaltigen Kohlenwasserstoffen (z.B. Phenolen) im
Produktgas sowie in der kohlenstofireichen Flugasche 4 enthalten.

4 Der feste Riickstand aus der Pyrolyse von Holz bei z.B. 800°C weist einen Sauerstoffgehalt von
rund 10 Gew.-% auf [Rensfelt et al. 1978].

-42 .



Bei Temperaturen tber 900°C enthilt das Gas mehr Sauerstoff als im Brennstoff vorhanden
ist. Dieser zusatzliche Sauerstoff muss von Wasserdampf stammen, da in Abwesenheit von
Luft oder Sauerstoff nur die Wassergasreaktion als Sauerstoffquelle in Frage kommt. Die
Wassergasreaktion nimmt demnach bei der Vergasung im BCL-Vergaser teil und erhdht die
Synthesegasausbeute, allerdings erst bei Temperaturen von mehr als 900°C. Wegen der ein-
setzenden Erweichung von Aschepartike! sind Vergasungstemperaturen von mehr 900°C
kaum mibglich.

Die Wassergasreaktion setzt bei Brennstoffen wie Holz oder Torf bei Temperaturen unter
800°C ein, die Umsétze sind jedoch gering [Rensfelt et al. 1978]. Hohe Kohlenstoffumsatze
erfordern bei Temperaturen von z.B. 900°C Kontaktzeiten von > 1 Minute. Die Vergasung von
Kohlenstoff mit Kohlendioxid (Boudouard-Reaktion: C + COg = 2 CO) tauft langsamer ab als
die Wassergasreaktion [de Groot et al. 1989]. Die Vergasung von festen Brennstoffen erfolgt
beim BCL-Vergaser offenbar hauptsachlich durch thermische Zersetzung.

Vom BCL-Vergaser liegen umfangreiche Versuchsergebnisse .aus der Biomassevergasung
vor ([Feldmann et al. 1988}, s.a. [Hasler et al. 1994a] sowie Anhang A5).

Die Vergasung von reinen Kunststoffen im BCL-Vergaser fihrt immer zu einem Sauerstoff-
defizit, da kein Sauerstoff in den Vergasungsreaktor gefiihrt wird. Dies hat zur Folge, dass
keine sauerstoffhaltigen Produkigase wie CO oder CO2 entstehen und das Produktgas
hauptsachlich aus niedermolekularen Kohlenwasserstoffen bestehen wird. Eine Beurteilung
der Synthesegasausbeute bei der Vergasung von Gemischen aus Kunststoff und Holz im
'BCL-Vergaser ohne Zufuhr von Sauerstoff ist nicht moglich.
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4.5 Anforderungen an den Brennstoff

4.5.1 Feuchtegehalt

Die Vergaser mit direktem Warmedbergang (Lurgi, TPS) stellen hdhere Anforderungen an den
Restfeuchtegehalt der Brennstoffsortimente als z.B. das BCL-Verfahren, da die zur Verdamp-
fung des Wassers erforderliche Energie immer zu einer Verschlechterung der Gasqualitat, d.h.
geringerer Hz- und hoherer COp-Gehalt, fithrt. Der Wassergehalt von Holz zur Vergasung in
einer ZWS mit direktem Warmelbergang muss im Bereich von 8 bis 10 Gew.-% liegen. Dies
erfordert eine vorgangige Brennstofftrocknung.

Beim BCL-Verfahren mit indirektern Warmedbergang ist die Zusammensetzung des Pyrolyse-
gases weniger vom Feuchtegehalt im Brennstoff abhangig. Bei der Vergasung von Holz mit
einer Feuchtigkeit von 40 Gew.-% kann die Synthesegasausbeute des Gases mit derjenigen
von trockenem Holz vergleichbar sein (Anhang A5.1), sofern grosse Mengen von {iberhitztem
Dampf zur (in situ) Brennstoffttrocknung im Vergaser eingesetzt werden (Kapitel 8.1). Bei der
Kondensation fallen entsprechend hohe Abwassermengen an. Zudem ist eine thermische
Reformierung des Gases nicht moglich, da die hohen Wasserdampfgehalte im Gas zu einer
drastischen Erniederigung der Synthesegasausbeute fiihren. Im BCL-Gesamtkonzept ist eine
Brennstofftrocknung mit der Abwérme aus den Verbrennungsabgasen vorgesehen [Feldmann
et al. 1988].

4.5.2  Stickigkeit

Die Anforderungen an die Brennstoffstiickigkeit sind hauptséchlich vom Vergasungssystem
bestimmt. Festbettvergaser verlangen einen einheitlich stiickigen Brennstoff. Bei den Wirbel-
schichtverfahren ist zwischen Verfahren mit direktem und indirektem Warme{ibergang zu unter-
scheiden.

Bei Wirbelschichtverfahren mit direktem Wérmeibergang besteht bel zu grossen Brennstoff-
sticken die Gefahr, dass diese nicht verwirbelt werden und auf dem Anstrdomboden liegen
bleiben. Da der Sauerstoffeintrag durch den Anstrémboden erfoigt, ist eine iokale Uberhitzung
durch Uberméssige Verbrennung mdglich. Die Aschepartike! kénnen erweichen und dabei den
Vergaserbetrieb beeintrachtigen. Die iiberméssige Verbrennung fiihrt zu einem Mehrverbrauch
an Vergasungsmittel sowie zu einer Verschiechterung der Gasqualitit (geringerer Heizwert,
héhere Teergehalte). Die erhdhten Teergehalte kbnnen z.B. mittels zusatzliche Sauerstofi-
zugabe in den oberen Teil des Vergasers verringert werden.



Bei Vergasungsversuchen von Altholz in der Pilot-ZWS von Lurgi wurde Altholz mit der Be-
zeichnung 'Brennstoff fein' eingesetzt (Lieferant: Firma Jost, Weil a. Rhein). Die Brennstoff-
aufbereitung erfoigte zweistufig mit 2 schnellaufenden Hackern. Eisenhaltige Teile wurden mit
einem Uberbandmagneten abgeschieden. Eine typische Verteilung von Brennstoffschnitzein
ist (L x D):

- 20x5und 40 x5 mm (> 50 Gew.-%)
- 40x 10 mm, 70 x 5 mm, 70 x 10 mm (< 50 Gew.-%)

Der TPS-Vergaser in Greve (lalien) verwendet RDF-Pellets mit einem Durchmesser von 16
mm und einer LAnge von 100 mm. Die effektive Brennstoffstiickigkeit im Vergaser ist jedoch
geringer, da die Pellets eine geringe Festigkeit aufweisen und in den Forderschnecken zer-
kieinert werden. Die Pelletierung von Brennstoff wird im Biometh-Projekt aus Kostengriinden
nicht weiter verfoigt. '

Nach Auskunft von ZWS-Anbietern arbeiten die Vergaser mit direktem Wéarmeibergang bei
mittleren Brennstoffstiickigkeiten von 20 x 20 x 6 mm optimal. Ein Feinanteil im Bereich von 10
bis 20 Gew.-% stdrt dabei nicht, ebenso sind vereinzelte grossere Sticke tolerierbar.

Aufgrund des bisherigen Kenntnisstandes stelit das BCL-Verfahren mit indirektem Wérme-
tbergang die geringsten Anforderungen an die Brennstofistickigkeit. Das BCL-Verfahren ist
ein indirektes Vergasungsverfahren mit zwei Wirbelschichtreaktoren. Das Gas wird in einem
Pyrolysereaktor erzeugt, die Energie flr die Pyrolyse in einem Verbrennungsreaktor [s.a.
Hasler et al. 1994a]. Der Gasgenerator erfordert kein Oxidationsmittel wie Sauerstoff. Zur
Fluidisierung des Brennstofis dient z.B. Wasserdampf. Die Gefahr einer Totaloxidation des
Brennstoffs im Bereich des Dlsenbodens (Eintrag Fluidisierungsmittel) besteht daher nicht.
Bei einer inhomogenen Verteilung der Brennstoffstiicke ist ein einwandfreier Betrieb ohne
Briickenbildung oder Verstopfung moglich. Einzeine Brennstotistiicke kénnen dabei den
Durchmesser des Gasgenerators (berschreiten [Feldmann et al. 1988].
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4553 Fremdanteil

Als Fremdanteile sind die Beétandteiie im Brennstoff zu verstehen, welche bei der Vergasung
in erster Naherung keinerlei Reaktion eingehen und inert bleiben. Hierzu géhért die biogenen,
mineralischen Bestandteile des Brennstoffes (=Holzasche) sowie Fremdstoffe wie Nagel,
Steine, Filllstoffe stc. Der Fremdstoffanteil kann den Aschegehalt von naturbelassenem Holz
um ein Mehrfaches {ibersteigen.

Ein hoher Ascheanteil hat a priori keinen negativen Einfluss auf das Betriebsverhalten eines
Wirbelschichtvergasers. Ein bestimmter Antell ist sogar erwiinscht, da Sand und ahnliche
Stoffe als Bettmaterial und Wirmetragermedium dienen und im Kreislauf gefiihrt werden. Bei
der Vergasung in einer ZWS betrigt die kohlenstoffireie Aschemenge, welche mit dem Rohgas
aus der Wirbelschicht ausgetragen wird, zwischen 2 und 3 Gew.-% bezogen auf den trocke-
nen Brennstoff [Hasler et al. 1993]. Ein Vergasungsbetrieb ohne Zufuhr von inertem Bettmate-
rial ist deshalb erst ab einem Aschegehalt von mindestens 3 Gew.-% moglich. Bei asche-
armen Brennstoffen muss Sand zur Fluidisierung zugegeben werden.

Stiickige Fremdstotfe wie grossere Steine oder Nagel kdnnen den Vergaserbetrieb empfindlich
stéren, indem sie die Entaschung und Vergasungsmittelzufubr behindern oder gar verunmog-
lichen (Kapitet 4.6). Nach Angabe von TPS gibt es keine Entaschungsprobleme, wenn
Fremditeile wie Steine kleiner als 20 mm sind. Die grossten Schwierigkeiten verursachen Nagel.
Sofern der mengenmassige Anteil von Négeln nicht zu hoch ist, ist eine Entaschung maglich.
Es fiegen jedoch keine zuverldssigen Erfahrungswerte vor. Bei den Altholzvergasungsversu-
chen in der Lurgi Pilot-ZWS verstopfte der Entaschungsrost nach einem Tag Betrieb bei einem
Gehalt von rund 0.3 Gew.-% Nagel im Brennstoff (Abschatzung aufgrund des Eisengehaltes
der Bettasche). Altholz kann je nach Herkunft und/oder Aufbereitungstechinologie einen Nagei-
anteil von <0.02 Gew.-% bis 3.4 Gew.-% enthalten {(Anhang A1.2). Bei Restholz von Bau-
stellen wurden ohne Eisenabtrennung Nagelanteile zwischen 0.4 Gew.-% und 0.8 Gew.-%
beobachtet [Hasler et al. 1994c]. Stiickige Aluminiumteile kdnnen zu Verstopfungsproblemen
bei der Entaschung oder bei der Vergasungsmittelzufuhr fihren. Zudem besteht die Gefahr
des Schmelzens. Praktische Erfahrungen mit stiickigem Aluminium liegen keine vor.
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4.6 Vergaserbetrieb
4.6.1  Beschickung

Bei den Versuchen in der Lurgi-Pilot-ZWS zeigte sich, dass Mischungen von Papier und Alt-
holz bessere Fliesseigenschaften aufweisen als Altholz alleine. Das Brennstoffgemisch be-
stand aus Altholz (83 Gew.-%), Altpapier (8.5 Gew.-%} und geshredderten Altpneus (8.5
Gew.-%). Der maximal zulissige Anteil von Altpapier ist nicht bekannt und muss daher in Ver-
suchen ermittelt werden. Die Beschickung von losem Kunststoff oder losen Gemischen von
Kunststoff mit Holz und/oder Papier wurde bisher weder von Lurgi, TPS oder BCL untersucht.
Die zulassigen Anteile von losem Material z.B. in Holz sowie die hierzu erforderlichen
Beschickungsvoerrichtungen milssen in Versuchen ermittelt werden.

TPS schiagt fir die Beschickung zwei Varianten vor:

- Eine Beschickungseinheit mit einer Auslegung flir 100% Altpapier. Dazu kann ein
bestimmter Anteil Holz oder Altholz zugegeben werden. Der Holzanteil muss in
Beschickungsversuchen ermittelt werden, da keine Erfahrungswerte vorliegen.

- Zwei Beschickungseinheiten: eine fir 100% Altholz, eine fiir 100% Altpapier/Kunststoff.
Beschickung von losem Papier und/oder Kunststoff ist nicht erprobt.

Sofern die Beschickung mit Papier oder kunststoffbeschichtetem Papier von Anbeginn mitbe-
ricksichtigt wird, gibt es keine Beschickungsprobleme. Hingegen ist bei losem Kunststoff der
maximale Anteil durch die Beschickung limitiert (keine Erfahrungswerte) [Rensfelt 1994].

Mit dem BCL-Vergaser wurden nebst Holz auch mit RDF Vergasungsversuche durchgefiihrt
[Paisley et al. 1991]. Die Beschickungseinrichtung (lock hoppers, Schneckenfdrderer) war mit
derjenigen aus den Versuchen mit Holz identisch, chne dass Beschickungsprobleme auftraten.
Wegen der geringeren Schiittdichte war der maximale Brennstoffimassenstrom jedoch rund 2/3
geringer als derjenige bei den Versuchen mit Holz.
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4.6.2 Entaschung

Die Entaschung von aschereichen Brennstoffen stellt grundsatzlich kein Problem dar. Der Ver-
gaser von TPS in Greve (ltalien) verwendet einen RDF-Brennstoff mit 9 bis 16 Gew.-%
Aschengehalt, ohne dass die Entaschung Probleme verursachte. im BCL-Vergaser wurden
Brennstoffe mit Aschegehalten bis 17 Gew.-% vergast [Feldmann et al. 1988]. Der tbliche
Aschegehalt betrug rund 0.5 Gew.-%.

Probleme bei der Entaschung treten dann auf, wenn der Brennstoff gréssere Fremdteile wie
z.B. Steine oder grossere Mengen von Négeln enthalt. Nach Angabe von TPS gibt es keine
Entaschungsprobleme, wenn die Steine <20 mm sind [Rensfelt 1994). Die grésste Schwierig-
keit bereitet die Entaschung von Nigeln. Es liegen jedoch keine Erfahrungswerte zu den
zuldssigen Anteilen von Nageln vor, Bei den Altholz-Vergasungsversuchen in der Lurgi Pilot-
ZWS (Durchmesser 0.7 m) war der Entaschungsrost nach einem Tag Betrieb mit Nagein und
Steinen verstopft (Brennstoff: 100% Altholz). Eine Abschatzung aufgrund des Eisengehaltes
im Brennstoff ergibt einen Gehalt von rund 0.3 Gew.-% Nagel im Brennstoff. Die gesamte
Menge Nagel im Entaschungsrost nach einem Versuchstag (Vergasung von 7 t Altholz) betrug
demnach rund 21 kg. TPS und BCL haben bisher keine Erfahrung bei der Entaschung von
Nageln.

Bei der ZWS-Vergasung wurden bisher keine Probleme mit dem Schmelzen von Aluminium
beobachtet, hingegen sind die Probleme bei der Verbrennung von Al-Teilen bekannt [Rensfelt
1994]. Wahrscheinlich liegen bei der Vergasung keine Erfahrungen mit stﬁckigen Aluminium-
teilen vor. Diinne Aluminiumfolien 2.B. als Beschichtungen von Papier oder Kunststoff dirften
jedoch keine Schwierigkeiten verursachen.

Die Entaschung im BCL-Vergasungssystem erfolgt in der bisherigen Ausfihrung nur in der
Verbrennungswirbelschicht. Bei Brennstoffen, welche Steine oder gréssere Fremdteile enthal-
ten, lagern sich die schweren Bestandteile im Unterteil des Gasgenerators ab und verunmog-
lichen die Fluidisierung des Reakiorinhaltes. Ein Dauerbetrieb ist somit nicht méglich. Zur Zeit
~ist in den USA (Burlington, Vermont) ein BCL-Vergaser mit einer Kapazitat von 200 Tageston-
nen in Planung. Diese Anlage wird im Pyrolysereaktor eine Entaschungsvorrichtung auf-
weisen, da teilweise auch Altholz (engl. Bezeichnung der Brennstoffe: pallets, construction
and demolition wood) vergast wird [Overend 1994].

- 48 -



5 Eigenschaften von Produktgasen

5.1 Hauptkomponenten

Die Zusammensetzung des Produkigases ist vom Vergasungssystem, der Anlagengrosse,
den Betriebsbedingungen sowie vom Brennstoff abh&ngig. Die Gaszusammensetzung ist
insbesondere bei Vergasungssystemen mit direktem Wirmeliibergang wie z.B. der ZWS von
Lurgi oder TPS nebst der Vergasertemperatur von der Brennstoffeuchte, dem Vergasungsmit-
tel und den Warmeveriusten bestimmti. Ein allgemeiner Vergleich von Versuchsdaten aus Ver-
gasern mit direktem Warmelibergang ist daher schwierig. Beim BCL-Vergasungssystem mit
indirektem Warmelbergang ist die Gaszusamme‘nsetzung hingegen vor allem durch die Tem-
peratur bestimmt {Feldmann et al. 1988], wahrend die Gbrigen Prozessgréssen nicht die
Zusammensetzung, sondern die erzeugte Gasmenge beeinflussen.

In der Tabelle 8 sind die Gaszusammensetzungen bei der Vergasung von Holz fir den Lurgi-
Vergaser und fiir zwei Varianten des BCL-Vergasers zusammengestellt. Die Angaben fir den
Lurgi-Vergaser staimmen aus der Offertstudie. Vom TPS-Vergaser liegen keine Angaben zur
Gaszusammensetzung vor. Fiir den BCL-Vergaser wurde ein besonders vorteithafter Versuch
bei hoher Vergasungstemperatur, hohem Kohlenstoffumsatz und sehr geringer Dampfmenge
ausgewahit. Die Produktgaszusammensétzung beim BCL-Vergaser mit anschliessender
thermischer Reformierung (BCL—R) wurde anhand einer Modeiirechnung ermittelt {Anhang A2).

Lurgi BCL BCL-R
Vergasungstemperatur °C 850 870 870/1200
| Vergasungs-/Fluidisierungsmittel Oo/Dampf Luft/No Luft/N2/O2
Holzfeuchte Gew.-% atro 8 6 6
H2 Vol.-% 32.5 18.2 37.7
ofe " Vol.-% 40.1 49.1 38.9
CO2 Vol.-%- 18.9 8.3 20.7
CH4 Vol.-% 8.5 17.0 2.8
Gasausbeute Nm3kg waf 1.35 0.82 1.24
Kondensat ka/kg waf 0.166 0.058 0.060
Tabelle 8: Zusammensetzung deé Gases und Gasausbeuten bei der Vergasung von Holz-

brennstoffen 1lr verschiedene Verfahrensvarianten

Bemerkungen: atro = absolut trocken; waf = wasser- und aschefrei; Gaszusammen-
setzung und Gasausbeute mit Bezug auf HoO- und No-freies Gas;

Datenbasis: Lurgi Ottertstudie; BCL, Versuch 115 [Feldmann et al. 1988]; BCL-R,
Versuch 115 plus Modellierung thermische Reformierung (siehe Anhang A2).
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Die Vergasung von Holz im BCL-System ohne Reformer fiihrt zu einer Gaszusammen-
setzung, weiche sich deutlich von derjenigen aus der Lurgi-ZWS bei vergleichbarer Tempera-
tur unterscheidet. Fir die nachfolgende Methanolsynthese von Bedeutung sind insbesondere
die geringere Gasausbeute und der geringere Wasserstoffgehalt im Gas. Beim BCL-System
ohne Reformer ist die Methanolausbeute daher deutlich geringer als bei der Lurgi-ZWS. Der
vergleichsweise geringe CO2-Gehalt von rund 8% erfordert wie beim Lurgi-Gas einen COg-
veriréglichen Methanolkatalysator.

Die thermische Reformierung des BCL-Gases fihit zu einer fir die Methanolsynthese glinsti-
geren Gaszusammensetzung. Der CO2-Gehailt nimmt von 8 Vol.-% auf rund 20 Vol.-% zu.
Durch die Teilreformierung des Methans weist das BCL-Gas einen geringeren Methangehalt
“auf als das Lurgi-Gas ohne Reformierung. Der Heizwert des Purge-Gases aus dem Methanol-
reaktor ist daher geringer, so dass die Verstromung dieses Gases den Eigenstrombedarf der
Gesamtanlage von insgesamt rund 2.8 MW, (inkl. O2-Erzeugung, H2 PSA etc.) nicht mehr
decken kann.

Nebst dem Vergasungssystem und den Betriebsbedingungen hat auch der Brennstoff einen
Einfluss -auf die Zusammensetzung der Hauptkomponenten im Produktgas. Zur Beurteilung
des Verhaltens von anderen Brennstoffen als Holz fehlen jedoch sowoh! die Versuchsergeb-
nisse als auch ein brauchbares Simulationsmodell fir die Vergasung. Aufgrund der Brennstoff-
zusammensetzung sind trotzdem einige Hinweise méglich.

Papier und Karton sind aus Holz hergestellte Produkte. Die Gehalte an Kohien-, Wasser- und
Sauerstoff sind daher mit denen von Holz vergleichbar (Kapitel 3.2.7). Die Vergasung wird
daher ein Gas liefern, welches mit demjenigen aus der Holzvergasung vergleichbar ist.

Die gebrauchlichsten Kunststoffe Polyethen (PE) und Polypropen (PP) weisen einen
Wasserstoffgehalt von rund 14 Gew.-% auf, der Rest besteht aus Kohlenstoff. Das Verhilt-
nis von C:H betrégt bei PE und PP 6.0, bei Holz hingegen 7.9. Die Kunststoffe PE und PP
enthalten keinen Sauerstoff, wihrend Holz zu ca. 43 Gew.-% aus Sauerstoff besteht (Kapitel
3.2.7). Die Vergasung von PE oder PP in einem Vergasungssystem mit direktem Wéarme(iber-
gang (z.B. Lurgi, TPS) erfordert daher einen zusatzlichen Sauerstofibedarf von etwa 0.38 kg
O2/kg Kunststoff 5, der gesamte Sauerstofibedarf diirfte somit rund 0.73 kg Oa/kg Kunststoff
betragen. Da Kunststoffe einen hoheren Wasserstoffgehalt aufweisen als Holz, wird die
Wasserstoffausbeute hdher sein als bei der Holzvergasung.

5 Eine mit Holz vergleichbare Zusammensetzung der Elemente C, H und O ist durch "Verdin-
nen” mit Sauerstoff zu erreichen. Die hierzu erforderliche Sauerstoffmenge betragt 0.377 kg
Co/kg Kunststoft { xp/(1+%0} = 0.43; x0 = Gewichisanteil des Elementes Sauerstoff mit Beiug
auf die Zusammensetzung des Kunststofies).
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Bei der Vergasung von reinen Kunststoffen im BCL-Vergaser wird das Produktgas hauptsich-
lich aus niedermolekularen Kohlenwasserstoffen bestehen (Kapitel 4.4). Deren Umsetzung zu
Synthesegas (Hz und CO) muss daher in einem nachgeschalteten Reformer durch Zufuhr
von Sauerstoff erfolgen. Eine Beurtellung der Synthesegasausbeute bei der Vergasung von
Gemischen aus Kunststoff und Holz im BCL-Vergaser ohne Zufuhr von Sauerstoff ist nicht
moglich.
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5.2 Teergehalte

Hohe Teergehalte flihren zu einer erhOhten Abwasserbelastung mit Kohlenwasserstoifen
(z.B. Phenole und polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)), beeintrachtigen den Betrieb
der Gasreinigung und schrénken die Wahl der Gasrelnigungssysteme ¢in. Eine besondere
Stellung bei den Teerverbindungen nimmt Naphthalin ein. Bei der Druckvergasungsaniage in
Oulu (Finnland; HTW-Vergaser; Torf als Brennstoff) traten Betriebsstérungen auf durch
Ablagerungen und Verstopfungen im Wascher (2-stufiger Kolonnenwascher: unten mit
Raschigringen, cben mit Sulzer-Packung; Ausgangstempefatur: 35°C), im Kompressor-und in
der nachgeschalteten Gasreinigung (Amisol-Wasche: CO2/HgS-Entfernung) [Koljonen 1983].
Die mittleren Naphthalin-Gehalte im Produktgas betrugen 500 mg/Nm3 bis 1000 mg/Nm3,
maximal rund 2000 mg/Nm3 [Koljonen 1993]. Fiir einen wartungs- und stérungsarmen Betrieb
der nachfolgenden Gasreinigung wéren jedoch 50 mg/Nm?3 bis 100 mg/Nm3 erforderfich. Mit
zunehmendem Feinanteil im Brennstoff stieg der Naphthalingehalt im Gas an. Eine zusétzliche
Extraktionsstufe mit Benzol eliminierte die Betriebsstérungen (Eigenentwicklung; Zugabe von
Benzol zwischen 1. und 2, Wascherstute bei 80°C).

Die Teergehalte im Gas sind vom Typ des Vergasungssystems, der Vergasungstemperatur,
der Verweilzeit im Vergaser sowie vom Brennstoff abhangig. Die geringsten Teergehalte resul-
tieren i.d.R. bei absteigenden Gleichstromvergasern, die hichsten in aufsteigenden Gegen-
stromvergasem. Die Teergehalte aus Wirbelschichtvergasern liegen dazwischen (Tabelle 9).

Vergasungssystem Festbett stat. WS ZWS
Gegenstrom | Gleichstrom
Teergehalte in g/Nm3 10.100 16 2.10
30..150 0.05..0.5 9..14
10..100 23 7.10
42 0.5.5 2.10 1..30
10..100 0.1.1.1
05.1.2 6.18
0.04.02
32 0.1..1 5
0.6.6 1..10
0.01..0.24 10..18
20
Mittelwerte 50 g/Nm3 | 0.5g/Nm3 | 12 g/Nm3 8 g/Nm3
Tahelle 9: Teergehalte im Primérgas aus verschiedenen Vergasungssystemen [Graham et al.

1993] {stat. WS: stationdre Wirbelschicht; ZWS: zirkulierende Wirbelschicht)
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Die Vergasungstemperatur hat einen deutlichen Eintluss auf die Teergehalte [van den Aarsen
1985]. Die Teergehalte nehmen mit zunehmender Vergasungstemperatur ab.

Die Schadstofibelastung des Brennstoffs spielt in bezug aut die Teergehalte eine untergeord-
nete Rolle. Hingegen werden bei der Vergasung von kunststoffhaltigen Brennstotten erhéhte
Teergehalte beobachtet. Das thermische Verhalten von Kunststoffen wie PP und PE unter-
scheidet sich von demjenigen von Holz, da die Pyrolyse von PE und PP nur fliichtige Kohlen-
wasserstoffe und keinen Koks erzeugt [Rensfelt et al. 1978], [von Scala 1995]. Bei gleicher

Verweilzeit des Gases im Vergaser sind bei der Kunststoffvergasung daher héhere Kohlen-

wasserstoffgehalte und moglicherweise auch héhere Teergehalte zu erwarten. Bei der Lurgi
ZWS soll durch Stufung der Vergasungsmittelzugabe auch bei kunststoffhaltigen Brennstofien
(BRAM) eine Verringerung der Teergehalte auf annahernd dieselben Werte wie von Holz

mégtich sein {Loffler 1994] Die ZWS von TPS weist bereits eine Vergasungsmittelstufung auf '

[Biackadder et al. 1992}, trotzdem werden deutlich hdhere Teergehalte beobachtet.

In der Tabelle 10 sind Teergehalte aus Versuchen in den Vergasungssystemen von Lurgi,
TPS und BCL zusammengestelit. Die Beurteilung der Messwerte geht davon aus, dass die
verwendeten Methoden zur Teergehaltsbestimmung vergleichbare Ergebnisse liefern.

Die geringsten Teergehalte werden demnach in der Lurgi ZWS gebildet. Die Gehalte sind um
mindestens einen Faktor 10 niedriger als die Messwerte aus den Wirbelschichtvergasem ohne
Sekundarmassnahmen. Die Messwerte in der Lurgi-ZWS schwanken zwischen 160 mg/Nm3
und 1100 mg/Nm3. Die Vergasung von Altholz oder gines Altholzgemisches flhrt nicht zu
hoheren Teergehalten als die Vergasung von unbelasteiem Holz. Die bei den Versuchen in
der Lurgi-ZWS verwendete Teerbestimmungsmethode unterscheidet sich von derjenigen bei-
spielsweise bei den Versuchen im TPS-Vergaser. Die Abschitzung der Teergehalte anhand
der Abwasserzusammensetzung aus der Gasreinigung lasst darauf schliessen, dass die
Messwerte aus der Lurgi-ZWS zumindest in der richtigen Grossenordnung liegen (Anhang
A4.2).

In der ZWS von TPS vermag ein nachgeschalteter Dolomit-Reaktor (ZWS mit Dolomit als
Bettmaterial) die Teerverbindungen, insbesondere Naphthalin, bei einer Temperatur von rund
900°C weitgehend zu cracken (Anhang A3). Dolomit katalysiert in geringerem Ausmass auch
die Shift-Reaktion (CO + HpO = CO2 und Hg), nicht jedoch die CH4-Reformierung [Rensfelt
1994]. Dolomit ist jedoch auch ein gutes Adsorbens fiir Chlorwasserstoff. in Gegenwart von
hohen Konzentrationen von Chiorwasserstoff verliert der Dolomitkatalysator deutlich an Aktivi-
tat in folge der Bildung von Kalziumchiorid (Kapitel 6.3 bzw. Anhang A3). Bei 1000 ppm HCI
im Gas soll die Aktivitat des Katalysators ausreichend sein {Waldheim 1995].
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“ Teergehalt
Verfahren Leist. || Brennstoff Verg.mittel °C mg/Nm3 Q
Lurgi ZWS 1.3 || Holz (u=17%) Oo/Dampf 750 400+ 1
1.5 || Altholz (u=14%)} |Luit 850 1100+ 2
1.2 | Altholz (u=12%) {Luft 850 290+ 2
1.5 | Altholz-Mix Luft 850 160+ 2
kA. | BRAM KA. k.A. > 1000 * 3
TPS ZWS ohne 17 | BRAM (u=3.4%) | Luft -850 32000+ 4
Dolomit-Cracker 2 i Holz Luft =850 | 5000 - 8000+ 5
TPS ZWS mit Holz Lutt 890 ® ~900* | 5
Dolomit—Cracker Holz Luft 870 @ =1800" 5
BCL k.A. f Holz (u=11%) Dampf 8701 6000 - 13000 6
0.7-3.9 f Holz (u = 4 - 8%) | Dampt 880 { 10000 - 12000+ | 7
k.A. i Pappel kKA. 8701 9000-18000+ |8,9
k.A. |i Switch grass K.A. 8501 5000-9000+ |8,9
BCL mit Teer- kA. || Pappel KA. ~7/30 ® 590 + 8,9
cracker k.A. || Switch grass KA. =730 @ 1440 + 8, 9
Iabelle 10; Teergehalte bei der Vergasung von Biomassen und Abfallen in Wirbelschichtreakto-

ren

Bemerkungen: Leist. = Vergaserleistung beziglich Brennstoffinput in MWih: Q =
Quelle; k.A. = keine Angabe; Altholz-Mix: 81.7 Gew.-% ARholz, 8.8 Gew.-% All-
papier und 9.5 Gew.-% Altpneus; Annahme: Die verschiedenen Methoden zur
Teergehaltsbestimmung liefern vergleichbare Ergebnisse.

Zeichenerklarung: ® Temperatur des Tar-Crackers; + Messwerte; * Schatzwert; *
Messwerte aus Versuchen im Dauerbetrieb; Angabe gemé&ss Machbarkeitsstudie,
Quellen: 1 [Mehrling et al. 1986, 2 [Sturm 1991), 3 [Loffler 1994), 4 {SAFi 1893}, 5
[Blackadder et al. 1992], 6 {Wan et al. 1990}, 7 [Felkdmann et al. 1988}, 8 [Paisley et
al. 19934}, ¢ [Paisley et al. 1933b).

Das Produktgas nach einer Lurgi ZWS oder einer TPS ZWS mit Dolomit-Cracker kann mit
einem Gewebefilter entstaubt werden (Kapitel 7.2.2). Bei Teergehalten {iber 1000 mg/Nm3 ist
ein einwandfreier Gewebefilterbetrieb kaum mehr maglich.

Der BCL-Vergaser erzeugt vergleichbare Teergehalte wie der TPS Vergaser ohne Dolomit-

Cracker, jedoch

héhere als die Lurgi ZWS. Bei der Verwendung eines Teerreformierkataly-

sators sinken die Teergehalte auf rund 1000 mg/Nm3 (Anhang A5.4).
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5.3 Gasformige Nebenprodukte im Rohgas

Bei der Vergasung von belasteten biogenen Brennstoffen entstehen dieselben gasférmigen
Nebenprodukte wie bei der Vergasung von unbelasteten Biomassen, die Gehalte im nicht
gereinigten Produktgas kénnen jedoch im Gréssenordnungen hoher sein. Eine Zusammenstel-
lung von Gehalten im Gas bei verschiedenen Brennstoffen befindet sich im Kapitel 5.5. Die
wichtigsten gasformigen Nebenprodukte sind:

- Ammoniak (NHz)

- Schwefelwasserstoff (H2S)

- Kohienoxisuifid (COS)

- Chlorwasserstoff (HCH)

- Fluorwasserstoff (HF)

- Cyanwasserstoff (HCN)

- Leicht fiichtige Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Ethen etc.
- Teer

Bei der Verwendung des Produktgases als Synthesegas miissen ausser den leicht flichtigen
Kohlenwasserstoffen s&mtliche gasformigen Nebenprodukte entfernt werden. Die hierzu erfor-
derliche Gasreinigung wird in Kapitel 7.3 aufgezeigt.

Die chemische Form, in welcher Schadstoffe im Brennstoff vorliegen, hat in der Regel eine
untergeordnete Bedeutung. Versuche in Wirbelschicht- und G!eichétromvergasem mit Altholz
zeigten, dass praktisch sémtlicher Stickstoff, Schwefel und Chlor als gasformige Verbindungen
in das Gas gelangen [Hasler et al. 1993]. Bei der Vergasung von Altholz in der Pilot-ZWS von
Lurgi zeigte sich, dass der Anteil von Cyanwasserstoff und Kohlenoxisulfid weniger als 2%
der totalen gasformigen Stickstoff- bzw. Schwefelemissionen betragt [Sturm 1991].

Leicht flichtige Kohlenwasserstoffe und Teerverbindungen entstehen als Folge der unvoll-
standigen Vergasung und sind vor allem von der Art und der Betriebsweise des Vergasungs-
systems abhangig. Messwerte von leicht filichtigen Kohlenwasserstoffen bei der Vergasung
in der Lurgi-ZWS und in der BCL-Wirbelschicht sind in der Tabelle 11 zusammengestelit.
Messwerte von Teergehalten im Produkigas sind im Kapitel 5.2 aufgefithrt.
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Lurgi-ZWS BCL

=SSN
Brennstoff Altholz | Altholz-Mix ] Holz | Holz | Holz
Versuch #130}F #1157 #113
Temperatur °C 850 855 773 871 931
Gasausbeute Nm3/kg atro 3.04 325 | 0.663] 0.812| 0.998
Methan CHa Vol.-% 3.24 3.63 15.82| 17.04] 1589
Ethin C2Hp vpm 110 130 3000| 1600| 2400
Ethen CaHy vpm 6700 8700 { 40800| 55700} 37100
Ethan CoHg vpm 240 340 16000 | 7500}f 2600
Propylen C3zHg vpm 40 57 n.b. n.b. n.b.
i-Butan C4H1o vpm 2 n.b. n.b. n.b.
i-Pentan 05H1'2 vpm 3 4 n.b. n.b. n.b.
[abelle 11: Leicht fiichtige Kohlenwasserstoffgehalte bei der Wirbelschichtvergasuhg von

Biomassen und Abfélien

- Bemerkungen: Gasausbeute und Zusammensetzung mit Bezug auf trockenes Gas;
Altholz-Mix = 83 Gew.-% Altholz, 8.5 Gew.-% Altpapier und 8.5 Gew.-% Altpneus.
Quelien: Lurgi-ZWS [Sturm 1991]
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5.4 | Verhalten der Schwermetalle

Das Verhalten der Schwermetalie bei der Vergasung ist vom Vergasungssystem und den
Betriebsbedingungen abhangig. Die Vergasung in der ZWS filhrt zu héheren Partikelgehalten
im Gas und damit zu einem hdheren Schwermetallaustrag als die Vergasung in der Wirbel-
schicht. Die Flichtigkeit einiger Schwermetaliverbindungen ist nebst der Vergasungstempera-
tur auch durch die reduzierenden Reaktionsbedingungen beeinflusst. Die chemische Form der
Schwermetalle ist, abgesehen von den stiickigen Metallteilen, von untergeordneter Bedeutung
fir deren Verhaiten bei der Vergasung. Im Brennstoff vorhandene Schadstoffe wie 2.B. Chio-
ride konnen jedoch die Bildung von fliichtigen Metallverbindungen begiinstigen und so zu
einem erhthten Schwermetallanteil im Gas flhren.

Die Verteilung der Schwermetalle in die Bettasche und in das Rohgas erméglicht einige Hin-
weise zur Problematik der Rickstande und der Gasreinigung. Bei hohen Schwermetalianteilen
in der Bettasche kann z.B. eine Rickstandsbehandiung erforderlich werden, sofern die
Schwermetall-Eluierbarkeit zu hoch ist. Bei hohen Schwermetallanteilen im Gas steigen die
Anforderuﬁgen an die Gasreinigung, da einige Schwermetalle bei der anschliessenden Metha-
nolsynthese als Katalysatorgift wirken und daher eine vollstandige Schwermetallabscheidung
notwendig ist. Bei einer ausschliesslich nassen Gasreinigung fallen die Schwermetalle im
Waschwasser an. Die fllichtigen Schwermetalle sind in der Regel leicht wasserlgslich, so dass
gine Abwasserbehandlung mit Schwermetallfallung und Schlammifiltration erforderiich wird.

Der Anteil der im Produktgas vorhandenen Schwermetalle hingt vom Vergaserbetrieb und den
physikalisch/chemischen Eigenschaften der Metalle ab. Dabei ist vorausgesetzt, dass das
Fluidisierungsmaterial (i.d.R. Sand) in erster Linie im Vergasungsreaktor zirkufiert und nur eine
minimale Bettaschemenge abgezogen wird. -

In der ZWS-Pilotanlage von Lurgi wurden mit Altholz (2 Versuche) und mit einer Mischung aus
Altholz, Altpapier und Altpneus (1 Versuch) Vergasungsexperimente durchgefiihrt [Sturm
1991). Die Versuchsanlage istim Anhang A4.1 beschrieben. Das Verhalten der Schwermetalle
wird nur fir den Versuch mit dem Gemischbrennstoff (Versuchsdauer: 19 Stunden) aufgezeigt.
Die Ergebnisse der Schwermetallbilanzierungen sind in der Tabelle 12 zusammengefasst. Die
Schwermetallfrachten werden auf die Bettasche und das Rohgas nach dem zweiten Heiss-
gaszyklon aufgeteilt (Abbildung A7, Anhang A4.1).

.57 -




Transferkoeffizienten ti
Bettasche Rohgas
Hg <0.10 > 0.90
Cd <0.24 >0.76
Cr 0.18 0.82
Ni ) 026 0.74
Cu 0.12 0.88
Fe : ' 0.43 0.57
Sn 0.24 0.76
Pb 0.01 0.99
Zn : 0.67 0.33
Tabelle 12: Transterkoeffizienten von Schwermetallen bei der Vergasung einer Mischung von

81.7 Gew.-% Altholz, 8.8 Gew.-% Altpapier und 9.5 Gew.-% Altpneus in der 0.7-m
Pilot-ZWS von Lurgi.

Bemerkungen: Datenbasis: [Sturm i991}; Auswertung: [Hasler et al. 1993]; Mittl.
Brennstoffaschegehalt: 2.4 Gew.-%; Rohgasstaubgehalit: 21.89 g/Nm3; Keine
zusitzliche Zufuhr von Bettmaterial; S&mtliche Angaben in Masse-% mit Bezug auf
atro Brennstoff: Definition der Transferkoeffizienten im Anhang A7.

Aufgrund der Gehalte im Altholz kénnen fiir die Transferkoeffizienten von Quecksilber und
Cadmium keine festen Zahlenwerte angegeben werden. Ein Vergleich mit anderen
Vergasungs- und Verbrennungssystemen zeigt, dass die leicht fliichtigen Metalle wie Queck-
silber und Cadmium praktisch vollstandig in das Rohgas gelangen [Hasler et al. 1993].

Bei den Metallen mit einer mittieren Fliichtigkeit wie Blei und Zink ist eine abschliessende Aus-
sage zum Transfer in das Rohgas nicht mdglich, da zum Teil wiederspriichliche Versuchs-
ergebnisse vorliegen. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei einem einwandireien Ver-
gaserbetrieb und bei nicht stiickigen Metallteilen sowohi Blei als auch Zink nahezu volistandig
in das Rohgas gelangen [Hasler et al. 1993]. Stiickige Anteile wie 2.B. Bleirohre oder
Messingbeschlage werden mit hoher Wahrscheinlichkeit mit der Bettasche aus der Wirbel-
schicht ausgetragen und gelangen somit nicht in das Rohgas. Der hohe Transferkoeffizient fiir
das Zink in die Bettasche ist vermutlich auf stiickige Zinkteile zuriickzuflihren.

Der Anteil der schwerfllichtigen Metalle wie Chrom, Nickel und Kupfer im Gas ist hauptséchlich
vom Feststoffgehalt im Rohgas abhéngig. Beim Vergleich von Versuchen an verschiedenen
Feuerungs- und Vergasungssystemen (Festbettvergaser, Rostfeuerung, Verbrennung und
Vergasung in der ZWS) wird mit zunehmendem Staubgehalt ein héherer Transfer in das
Rohgas beobachtet {Abbildung 6).
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Transferkoeffizient Rohgas
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~ Abbildung 6;  Mittlerer Transferkoeffizient fir die schwerflachtigen Elemente Chrom, Nickel und
Kupfer in Abhingigkeit des Feststoffgehaltes im Rohgas nach verschiedenen Ver-
brennungs- und Vergasungssystemen gemass [Hasler et al. 1883]

Die Feststofigehalte nach einer ZWS betragen zwischen 40 g/Nm3 und 50 g/Nm3, wovon
etwa 80 Gew.-% aus Kohlenstoff bestehen. Der anorganische Feststoffgehalt betragt daher
rund 10 g/Nm3, Gemiss Abbildung 6 liegen die schwerfliichtigen Metalle wie Chrom, Nickel
oder Kupfer zu einem Anteil von etwa 80% im Rohgas vor.

Die erwartete Rohgaszusammensetzung bei der Vergasung in der ZWS ist fir verschiedene
Brennstoffe im folgenden Kapitel 5.5 zusammengestelit.
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55 Gehalte von Nebenprodukten und Schwermetal-
len im Rohgas bei verschiedenen Brennstoffen

In der Tabelle 13 sind die erwarteten Gehalte von gasférmigen und partikelgebundenen
Schadstoffen im Produktgas bei der Vergasung von verschiedenen Brennstoifen in der Wir-
belschicht aufgezeigt. Fir die Emissionen von Fluorwasserstoff fehlen die Gehaltsangaben in
den Brennstofien. Die Gehalte an Teer- und leicht fiichtigen Kohlenwasserstoffverbindungen
sind in erster Linie vom Vergasungssystem abhéngig (Kapitel 5.2 und 5.3). Die Partikelgehalte
im Rohgas betragen nach einer ZWS rund 50 g/Nm3 Gas, wovon 80% aus Kohlenstoff
besteht. Vom BCL-Vergaser liegen keine Messergebnisse von Partikelgehalten im Rohgas
vor. Da der Transfer von Chrom, Nickel und Chrom vom Partikelgehalt abhangt, kénnen die
- entsprechenden Schwermetaligehalte im Gas fiir den BCL-Vergaser von den Angaben in
Tabelle 13 abweichen.

H Rinde Altholz INBRE®

Ammoniak (NH3) mg/Nm3 2900 7300 13800
Cyanwasserstoff (HCN) mg/Nm3 92 230 450
Schwefelwasserstoff (H2S) mg/Nm3 340 390 950
Kohlenoxisulfid (COS) rg/Nms3 12 14 34
Chlorwasserstoff (HCI) ' mg/Nm?3 170 410 3600
Quecksilber (Hg) ‘ mg/Nm3 0.03 0.25 0.08
Cadmium (Cd) mg/Nm?3 050 2.8 17
Chrom (Cr) mg/Nm3 3.2 13 14
Blei (Pb) mg/Nm3 36 260 260
Kupter (Cu) mg/Nm3 29 11 53
Zink (Zn) mg/Nm3 74 440 390
Tahelle 13: Erwartete, mittlere Gehalte von gasférmigen und pariikelgebundenen Neben-

produkten im Rohgas bei der Vergasung von Biomassen und Abfallen in der ZWS
Annahmen: Bei der Vergasung mit Sauerstoff entsteht aus 1 kg atro Brennstoff
1.21 Nm? trockenes Gas [Hasler et al. 1994a}; Transferkoeffizienten for gasformige
Stofle in das Rohgas t = 1; Jeweils 2% des Slickstoffs und Schwefels im Brennstoff
emittieren als HCN bzw. COS; Transferkoeffizienten fir partikelgebundene Stoffe in
das Rohgas gemass Kapitel 5.4.

Bemerkungen: Elementgehalte in den Brennstoffen gemiss Tabelle 7 (Kapitel
3.2.7); Schadgasgehalte im Gas mit Bezug auf trockenes, No-freies Gas.
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Die Gehalte an gasférmigen Nebenprodukten und Schwermetallen im Produktgas sind bei Alt-

. holz srwartungsgemass deutlich héher als bei den unbelasteten Brennstoffen wie Rinde.
INBRE® weist vergleichbare Schwermetaligehalte im Rohgas auf wie Altholz. Hingegen sind
die flichtigen Nebenprodukte wie Ammoniak und insbesondere HCI in deutlich héherer Kon-
zentration vorhanden. Die gegeniber unbelasieten Brennstoffen erhthten Schadstoffgehalte
fuhren bei der Gasreinigung und bei der Abwasseraufbereitung zu einem Mehraufwand. Durch
den hohen Gehalt von sauren Gasen sind Massnahmen zur Verhinderung von Korrosion zu
treffen. Fiir die nachfolgende Methanolsynthese milissen die Schadstoffe vollstandig entfernt
werden. Der Kupferkatalysator reagiert sehr empfindlich auf Schwetel- und Chlorverbindun-
gen, welche zu einer irreversibien Katalysatorvergiftung fihren. Bei Ammoniak und den
Schwermetallen Quecksilber, Cadmium und Blei sind vorzeitige Aktivitatsverluste durch Vergif-
tungserscheinungen ebenfalls nicht auszuschliessen.
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6 Reformierung von Teer und Methan

6.1 Grinde fOr eine Gasreformierung

Die Reduktion von Teerverbindungen im Produktgas ist ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die
Verwendung des Gases und die Gasreinigung. Bei der Verwendung des Gases als Synthe-
segas muissen samiliche Teerverbindungen aus dem Gas eliminiert werden, um die Desakti-
vierung der Katalysatoren zu vermeiden. Geringe Teergehalte im Gas fithren zu einer deutlich
geringeren organischen Schadstoffbelastung des Abwassers (Kapitel 8.4) sowie zu einem
einfacheren und zuverlissigeren Betrieb der Gasreinigung. Zudem kénnen die Entsorgungs-
kosten fiir die RUckstande bei einem teerarmen Gas geringer sein {Kapitel 9.2). Sofem eine
trockene Staubabscheidung in einem Gewebefilter erwiinscht oder erforderiich ist, milssen
zumindest die Teergehalte in den Rohgasen aus dem TPS- und BCL-Vergaser deutlich redu-
ziert werden. Hohe Teergehalte im Gas fihren zu Verklebungen auf der Filteroberflache, so
dass eine Abreinigung des Filterkuchens und damit ein Filterbetrieb nicht mehr méglich ist. Der
ZWS~Vergéser von Lurgi erzeugt deutlich weniger Teerverbindunf;en als der BCL- oder TPS-
Vergaser, so dass eine trockene Staubabscheidung auch ohne Teemreformierung még!ich ist.

Nebst den Teerverbindungen ist auch die Reformierung von Methan zu Kohlenmonoxid und
Wasserstoff moglich, was insbesondere fir die Methanolsynthese von Bedeutung ist. Die
Produkigase weisen z.B. einen Methangehait von rund 8 Vol.-% (Lurgi, TPS) bzw. rund 16
Voi.-% (BCL) auf. Der im Methan gebundene Wasserstoff steht fir die Methanolsynthese
nicht zur Vertiigung, da sich Methan im Methanolkatalysator inert verhalt. Eine Reformierung
des Methans im Produkigas flhrt zu einer Erhdhung des Hz-Gehaltes im Synthesegas,
wodurch die Methanolausbeute ansteigt.

Die Reduktion von Teerverbindungen und Methan ist durch thermisches Cracken mit Sauer-
stoff oder durch katalytische Reformierung mit Wasserdampf méglich [s.a. Katofsky 1993].
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6.2 Thermisches Cracken

Die thermische Reformierung von Teerverbindungen und Methan erfoigt z.B. in einem separa-
ten Rohrreaktor, welcher dem Vergaser nachgeschaltet ist. Das thermische Cracken von z.B.
‘Methan zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff wird durch Teilverbrennung mit Sauerstoft bei
Temperaturen deutlich Uber 1000°C erzielt. Bel der Spaltung lauft folgende Reaktion ab:

CHs + 1202 &  CO +2Hp AHy = -35.7 kJ/mol

Versuche zum thermischen Cracken wurden in den ASCAB-Wirbelschichtvergasern bei
Atmosphérendruck [Chrysostome et al. 1986] und bei Drucken zwischen 3 und 10 bar durch-
gefihrt [Lemasle 1990). Die Temperatur nach dem Vergaser betrug jeweils zwischen 620°C
und 750°C. Bei Reformertemperaturen von rund 1250°C resultieren Methangehalte von maxi-
mal 0.3 Vol.-% [Lemasle 1990), bei Temperaturen um 1150°C rund 4 Vol.-% [Chrysostome et
al, 1986]. Beim kleineren atmospharischen Wirbelschichtvergaser in Le Creusot {max. 400 kg
Holz/h) resultierten bei moglichst vollsténdigem Methanumsatz ein gesamter Sauerstoffbedarf
swischen 0.52 und 0.57 kg Oo/kg atro Brennstoff (Tabelle 14), im Druckvergaser in Clamecy
(max. 2500 kg/h) waren im Mittel 0.59 kg Oz/kg atro Brennstoff erforderlich.

In der Tabelle 14 sind einige Ergebnisse aus Versuchen in der atmosphérischen Version des
ASCAB-Vergasers zusammengestellt. Zum Vergleich sind Ergebnisse aus der Lurgi ZWS und
dem BCL-Vergaser ohne Sekundarreformierung aufgefihrt.

Das thermische Reformieren fithrt zu einer Steigerung der Synthesegasausbeuten. Bei einer
Temperatur von rund 1300°C werden die hichsten Ausbeuten beobachtet. Das Lurgi-Verfah-
ren ohne Sekundirreformierung weist eine vergleichbare Zusammensetzung auf wie das
reformierte Gas aus dem ASCAB-Vergaser, pro kg eingesetzten Sauerstoff werden jedoch
hohere Synthesegasausbeuten erzielt. Das BCL-Verfzhren, welches keinen Sauerstoff zur
Vergasung erfordent, erzeugt die geringsten Gasausbeuten.

Das thermische Reformieren des Gases erfordert einen zusatzlichen Sauerstoffbedarf von
mindestens 0.21 kg Oo/kg atro Holz (Tabelle 14, Differenz aus Ergebnissen ASCAB). Der
Sauerstoffoedarf bei einer thermischen Reformierung nach dem BCL- oder Lurgi-Vergaser wird
anhand einer Modellierung abgeschitzt (Anhang A2). Einige Ergebnisse aus den Modellrech-
nungen fiir eine Reformertemperatur von 1050°C bzw. 1200°C sind in der Tabelie 15 zusam-
mengestelit.
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ASCAB| ASCAB{ ASCAB| Lurygi BCL
S S enel | W S S—

Brennstoffmassenstrom | kg Holz/h 88 88 350 3700 840
Brennstoffeuchte kg HoO/kg Holz || 0.25 0.25 0.16 0.15 0.11
Vergasertemperatur °C 700 700 740 800 870
Reformertemperatur °C 1150 | >1300 | =1300 - -
Oo-Bedarf Vergaser kg Ozo/kg Holz 0.24 0.24 0.19 0.34 0
O2-Bedarf Reformer kg Oo/kg Holz 0.21 0.28 0.38 - ~
O2-Bedarf total kg Oo/kg Holz 0.45 0.52 0.57 0.34 0
Gasausbeute Nm3/kg Holz 1.34 1.39 1.35 1.29 0.87
Gaszusammensetzung (N2-, wasserfrei)
Ho | Vol.-% 329 | 315 | 324 | 225 | 212
co Vol.-% 314 | 340 | 430 | 401 | 454
CH4 Vol.-% 3.2 1.6 0.7 8.5 16.1
CO»> Vol.-% 32.1 31.5 23.9 18.9 11.5
SG-Ausbeute Nm3 SG/kg Holzl| 0.86 0.61 1.02 0.94 0.58

Nm3 SG/kg O2 || 1.91 1.75 1.79 2.76 -
Tahelle 14: Sauerstoftbedarf und Gaszusammensetzung bei der atmospharischen Vergasung

von Holz in einem Wirbelschichtreaktor mit Sekundarreformer und Vergleich mit Ver-

fahren ohne Sekundérreformer

Bemerkungen: SG = Synthesegas (als Summe Hz + CO); Die Angaben beziehen
_ sich auf absolut trockenes Holz (atro, u = 0%); Die Vergasung erfolgt beim ASCAB-

Vergaser und beim Lurgi-Vergaser mit Op/Dampf (200°C); Das BCL-Verfahren ist ein

Vergasungsverfahren mit indirektem Warmedbergang ohne Sauerstoffbedarf [Feid-

mann et al. 1988).

Datenbasis: ASCAB [Chrysostome et al. 1986]; Lurgi (Offertstudie); BCL [Feldmann

et al. 1988], s.a. [Hasler et al. 1994a).
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Verfahren BCL| BCL | BCL | BCL | Lurgi |
Versuchs-Nr. #89 | #100 | #101 | #115
Dampfinput Vergaser kg/kg waf 1.48 0.37 1.11 000} 0.08
Vergasertemperatur °C 744 777 884 871 850
Reformertemperatur °C 1050 | 1050 | 1050 | 1050 | 1050
Hs/CO im Reformergas - 0.76 0.76 | 0.76 076 | 0.76
SG-Ausbeute Nm3kgwaf [ 008 055| 046 | 087 | 086
Veranderung SG-Ausbeute % -80 +26 -21 +59 -12
Oo-Bedart Reformer kg/kg waf 0.60 034 | 057 0.28 0.36
Gesamter Op-Bedarf kg&g waf | 0.60 034 | 057 028 | 0.72
Reformertemperatur °C | 1200 § 1200 | 1200 | 1200 | 1200
Ho/CO im Reformergas - 097 {1 097 ] 097 | 097 | 0.97
SG-Ausbeute Nm3/kg waf 004} 060 048 | 095| 0.90
Veranderung SG-Ausbeute % -90 +37 -19 +73 -8
O2-Bedarf Reformer ka/kg waf 0.71 040 0.8 033 | 042
Gesamter Oo-Bedarf ka/kg waf 0.71 040 | 0.68 033 | 0.78

Iabelle 15: Synthesegasausbeute und Sauerstoffbedarf bei der thermischen Reformierung

von Produktgasen aus dem BCL- und dem Lurgi-Vergaser (Modellierung)
Bemerkungen: waf = wasser-, aschefrei; SG = Synthesegas (als Summe Ha + CO);
5% Warmeveriuste im Reformer; Beim BCL-Vergaser wird zur Fluidisierung zusatz-
lich Stickstoff verwendet; Datenzusammenstellung und Annahmen im Anhang A2,

Die thermische .Heformierung des BCL-Produktgases kann sowohl zu einer Steigerung als
auch zu einer Verminderung der Synthesegasausbeute flhren. Hohere Ausbeuten ergeben
sich nur dann, wenn dem Vergaser zur Brennstofffiuidisierung geringe Mengen oder kein
Dampf zugesetzt werden. Zur Brennstofffluidisierung kann beim BCL-Vergaser anstelle des
Ublicherweise eingesetzten Stickstoffs Produkigas verwendet werden. Bei hohen Ver-
gasungstemperaturen und ohne Dampfeinsatz ist eine Steigerung der Synthesegasausbeute
um bis zu 73% mdglich (Versuch #115). Der Sauerstoffbedarf und die Synthesegasausbeute
sind in diesem Falle praktisch identisch mit den Werten fiir eine Lurgi-ZWS ohne Reformer. Bei
gleicher Synthesegasausbeute erfordert das BCL-Verfahren demnach vergleichbare'Sauer—
stoffmengen wie das Lurgi-Verfahren. -

Bei hohen Dampfmengen im BCL-Vergaser ist die Verbrennung eines hohen Anteils von
brennbaren Gaskomponenten erforderlich, um das stark wasserdampfhaltige Gas auf die ge-
winschte Reformertemperatur aufzuheizen. Die Synthesegasausbeute sinkt deutlich ab.

Dié thermische Reformierung des Gases aus dem Lurgi- oder TPS-Vergaser fiihrt immer zu
giner Verminderung der Synthesegasausbeute und zu einem hdheren Sauerstoffverbrauch
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{Anhang A2.3). Die Lurgi-ZWS arbeitet beim optimalen Betriebspunkt. Da das Gas aus dem
Lurgi-Vergaser bereits einen geringen Teergehalt aufweist (Kapitel 5.2), ist das thermische
Reformieren bei der Lurgi-ZWS nicht sinnvoll.

Der energetische Gewinn beim Einsatz eines Sekundérreformers ist in der Tabelle 16 darge-
stelit unter der (vereinfachten) Annahme, dass aus 3 Molen Synthesegas 1 Mol Methanol
entsteht (2 Hz + CO = CHgOH), was die volistandige Nutzung des Gases und den Einsatz
eines Shiftreaktor (CO + H20 = Hp + CO2) sowie volistandiger Wasserstoffseparierung
voraussetzt. Die Angaben zum BCL-Vergaser mit Reformer (abgekiirzt BCL-R) basieren auf
den Modellierungsergebnissen.

ASCAB lurgi }BCL-R
Heformertemperatur °C 1150 | >1300 | =1300 -1 1200
SG-Ausbeute Nm3 SG/kg Holz 0.86 0.91 1.02 § 0.94 0.95
Methanolpotential g MeOH/kg Holz 410 434 486 § 448 453
max. Energieerirag MeOH MJ/kg Holz 8751 -927) 10.38 | 9.56 9.67
O2-Bedarf total kg O2/kg Holz 0453% 0521 0571 034 0.33
Energieaufwand Os-Erz. MikgHolz | 1.94| 225| 246 147 | 143
Netto-Energleertrag MeOH MJ/kg Holz 6.81 7.02%1 7.92]1 8.09 8.24
Tabelle 16: Eriérgieaufwand und -ertrag bei der atmospharischen Vergasung in einem Wirbel-

schichtreaktor mit Sekundarreformer, in einer ZWS ohne Sekundérreformer und im
BCL-Verahren mit Sekundarreformer

Bemerkungen: SG = Synthesegas (Summe Hz + CO); Bezugsgrdsse: 1 kg atro Holz
(inkl. Asche}; Aschegehalt bei BCL-Versuch #115: 0.4 Gew.-%; Annahmen fur BCL-
Reformer gemass Anhang A2; Aus 1 Nm® Synthesegas entstehen maximal 0.477
kg Methanol; Unterer Heizwert von Methanol H, = 21.35 MJ/kg; Energieaufwand fir
O2-Erzeugung: 0.4 kWhgikg Oz [Larson et al. 1982], die Erzeugung von 1 kWh
elektrischer Energie erfordent 3 kWh thermische Energie; Netto-Energiemehrertrag
= Energieerirag MeOH - Energieaufwand Op-Erzeugung; Vergaserdaten gemass
Tabelle 14 und 15.

Datenbasis: ASCAB (almosphéarisch} [Chrysostome et al. 1986), Lurgi geméss
Oftertstudie; BCL-R geméss Modellierung {s. Anhang A2).

Der Netto-Energieertrag beriicksichtigt den Energieaufwand zur Sauerstoffherstellung. Das
thermische Reformieren ergibt beim ASCAB-Verfahren einen geringeren Energieerirag als z.B.
bei der Lurgi-ZWS, was mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die grossen thermischen Verluste der
Versuchsanlage (Brennstoffmassenstrom (feucht): 110 kg/h) zuriickzufithren ist. Sofern das
reforrhi‘erte Gas wie beim ASCAB-Vergaser gequencht wird, ist zudem die energetische
Nutzung der fihlbaren Warme nicht méglich. |
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Eine thermische Reformierung des Gases aus dem BCL-Vergaser steigert den Methanolertrag
gegenlber der Variante ohne R'eformiérung um rund 70% 8 und ist vergleichbar mit der Varian-
te Lurgi oder TPS, Der energetische Energiemehrertrag gegeniiber dem Lurgi-Vergaser ist je-
doch vernachlassigbar. Das reformierte BCL-Gas enthait jedoch deutlich weniger Methan als
das nicht reformierte Gas z.B. bei einer Lurgi-ZWS.

Die thermische Reformierung des Gases aus dem Lurgi- oder TPS-Vergaser steigert den
Sauerstoffbedarf auf ca. 0.72 kg Oz/kg Brennstoff, also rund doppelt soviel wie ohne Refor-
mer und fihrt zu einer geringeren Synthesegasausbeute (Anhang A2.3).

6.3 Katalytische Reformierung

Die katalytische Reformierung kann entweder mit Wasserdampf oder mit Sauerstoff erfoigen. in
den meisten Fallen gelangt die Wasserdampfreformierung zum Einsatz. Bei der katalytischen
autothermen Reformierung erfoigt die Reformierung mit einem Gemisch aus Sauerstoff und
Wasserdampf.

Bei der katalytischen Wasserdampfreformierung finden z.B. folgende, stark endotherme Reak-
tionen statt [Katofsky 1993]:

CHg + H20 o CO + 3H» AHr = +206 kJ/mol
CoHga + 2 H2O & 2CO + 4Ho AHr = +210 kd/mol
CoHg + 2 H2O © 2CO + 5Hp AHr = +347 kd/mol

Bei der katalytischen (Wasserdampf-) Teereformierung von Produktgasen mit kalziniertem
Dolomit (CaMgOz) wurden bei Normaldruck und bei einer Temperatur von 900°C hohe
Abbauraten beobachtet {Blackadder et al. 1992]. Die Reaktivitat des Dolomits ist auch von
dessen Herkunft abhangig. Beim Verfahren, wie es z.B. TPS einsetzt (Abbildung 3), befindet
sich der Katalysator in einem separaten Wirbelschichtreaktor, welcher dem Vergaser nachge-
schaltet ist. Bei der Vergasung von unbelastetem Holz betragen die Teergehalte nach dem
Teercracking bei 900°C noch wenige 100 mg/Nm3 (Rohgasgehalt: 6 g/Nm?3 bis 8 g/Nm3;

6 Die Synthesegasausbeute (als Summe von Ho+CO) ohne Reformierung betragt beim BCL-
Vergaser 0.55 Nm3/kg atro Holz (Versuch #115: Tabelle A10 im Anhang A2.2), entsprechend
einem Methanolpotential von 260 g MeOH/kg atro Holz.
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[Blackadder et al. 1992]}. Die Staubabscheidung in einem Gewebefilter ist dann maoglich
(Anhang A3). Eine Reformierung von Methan oder die NH3-Reduktion findet beim Einsatz von
Dolomit nicht statt. Dolomit weist jedoch eine Aktivitat fir die Shift-Reaktion (CO + H20 =
CO3 + Ha) auf. Bei hohen HCI-Gehalten im Gas wurde in einem Festbettreaktor (Laborver-
suche) eine Katalysatordesaktivierung infolge der Bildung von Caiciumchiorid beobachtet
(Anhang A3). Bei den Vergasungsversuchen von RDF im Festbettreaktor wurden im reformier-
ten Gas Teergehalte zwischen 10 g/Nm3 und 40 g/Nm3 beobachtet (Anhang A3, Tabelle
A17). Die HCI-Gehalte im Gas nach dem Dolomitreaktor variierten im Bereich von 500 g/Nm3
big 1500 g/Nm3. Im Wirbelschichireaktor soll jedoch selbst bei 1000 ppm HCI im Gas eine
Reformertemperatur von rund 900°C und eine ausreichende Teerminderung maglich sein.
[Renstelt 1993, Waldheim 1995], so dass die Staubabscheidung in einem Gewebefilter erfol-
gen kann. Die Firma TPS wiirde dies garantieren, da z.B. Erfahrungswerte aus der Vergasung
von chiorhaltigem Holz (1500 ppm Cl; Eukalyptus aus Standorten nahe dem Meer) vorliegen.

Mit Dolomit als Kataiyéator kann auch das Gas aus der Pyrolyse von Stroh bei 900°C prak-
tisch volistindig von Teerverbindungen befreit werden. Das reformierte Gas riecht stark nach
Naphthalin [Henriksen et al. 1989]. Beim Teercracken nach einem Holzvergaser wurde jedoch
eine hohe Naphthalinminderung beobachtet (s. Anhang A3, Abbildung AS5).

Hohe Abbauraten fiir Teerverbindungen und Methan sind bei Atmosphérendruck auch mit
kommerziellen Dampfreformierungskatalysatoren, wie sie fir die Methanreformierung unter
Druck eingesetzt werden, moglich [Aznar et al. 1992]. Die Untersuchungen erfolgen in einem
dem BCL-Verfahren vergleichbaren Wirbelschichtvergaser mittels Dampf bei Temperaturen
um 780°C statt [Herguido et al. 1989]. Die Teergehaite im Rohgas betragen rund 50 g/Nm3,
der Methangehalt variiert zwischen 4 und 8 Vol.-%. Der jeweils untersuchte Katalysator befin-
det sich in einem Rohrreaktor im fluidisierten Zustand bei Temperaturen um 740°C. Vor der
Reformierung erfolgt eine Gasreinigung bei 550°C mittels eines Hochtemperaturfilters. Die
Nickel-Katalysatoren (R-67 und RKS-1 von Haldor Topsoe) vermogen mehr als 99.9% der
Teerverbindungen und des Methans zu reformieren. Die Aktivitat der beiden Katalysatoren ist
jedoch u.a. wégen Verkokung der Oberflache selbst bet unbelastetem Holz auf 5 bis 7 Stun-
den begrenzt, so dass eine praktische Anwendung mit diesen Katalysatoren und bei diesen
Bedingungen nicht in Frage kommt. Bei einer Katalyéatortemperatur von rund 890°C und mit
einem anderen Nickel-Katalysator wurden hingegen nach 160 Stunden in einem Festbettreak-
tor keine Desaktivierungsphinomene beobachtet [Simell et al. 1993). Das Erzeugergas
stammte dabei aus einem Wirbelschichtvergaser, welcher bei Driicken zwischen 3 bar und 10
bar und Temperaturen zwischen 750°C und 1050°C betrieben wurde. Die Partikelabschei-
dung erfolgte in einem Hochtemperatur-Keramikfilter bei Temperaturen zwischen 400°C und
600°C. Die Temperatur des gereinigten Gases muss zur Teerreformierung um mindestens
300°C erhéht werden. Die Partikelabscheidung in einem Keramikfilter bei Temperaturen um
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800°C ist heute nicht Stand der Technik und kommt bei einem atmospharischen Vergasungs-
system auch aus Kostengriinden nicht in Frage (Kapitel 7.2.2).

Versuche zur Verminderung der Teer- und Methangehalte wurden auch mit dem Produktgas
aus dem BCL-Vergaser durchgefiihrt [Paisley et al. 1993a] (Anhang A5.4). Die untersuchten
Katalysatoren wurden hierzu in einem Wirbelschichtreaktor, welcher dem Vergaser nachge-
~ schaltet ist, fluidisiert. Der kommerzielle Crackkatalysator (ICl-46-1) zeigt bei ausreichendem
Wasserdampfgehalt und bei Temperaturen zwischen 850°C und 1000°C eine hohe Anfangs-
aktivit&t zur Teer- und Methanreduktion, jedoch nur eine geringe Aktivitat fur die Wassergas-
reaktion. Nach kurzer Zeit nimmt die Katalysatoraktivitat deutlich ab, so dass eine Anwendung
im Dauerbetrieb nicht in Frage kommt. Mit dem Katalysator DN-34 wurden keine Desaktivie-
rungsphdnomene beobachtet. Der Katalysator weist eine hohe Aktivitit fiir die Teerreformie-
rung und die Wassergasreaktion auf, hingegen ist nur eine geringe Methanreformierung
moglich. In Gegenwart von Chlor ist die Teerreduktion geringer.

Die katalytische Reformierung von Erzeugergasen aus Biomassevergasern ist nicht Stand der
Technik. Gesicherte Erkenntnisse zum Langzeitverhalten der Katalysatoren liegen zur Zeit
selbst bei unbelasteten Brennstoffen und partikelfreien Gasen nicht vor. Bei der Vergasung
von belasteten Brennstoffen gelangen in weit hoherem Ausmass zusatzliche Stoffe in das
Erzeugergas, welche mit hoher Wahrscheinlichkeit die Lebensdauer'und die Aktivitat der Kata-
lysatoren negativ beeinflussen. Beispiele von méglichen Katalysatorgiften sind: Chiorwasser-
stoff (HCI), Fluorwasserstoff (HF), Schwetelwasserstoff (H2S) sowie Schwermetalle wie
Quecksilber, Cadmium, Zink und Blei.
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7 Gasreinigungstechnologie
7.1 Anforderungen an das Synthesegas

In der Tabelle 17 sind die zulassigen Konzentrationen einiger Inhaltsstoffe im Synthesegas
aufgefihrt.

Lurgi e Allgemein
| Kohlendioxid Vol.-% max. 12 k.E.

Feststoffgehalt mg/Nm3 <0.02

Teergehalt mg/Nm3 <0.1

%, 2-fach ungesstt, KW | mg/Nm3 <6 0.1-3
Ethin mg/Nm3 kE.7

Ethen mg/Nm3 I[ KE.7 | <20 <4

Ammoniak mg/Nm3 || 0.1-3
Cyanwasserstoff mg/Nm3 0.1-3
Chlor mg/Nm?3 <0.1 <0.01 <0.1 0.1-3
Schwefel mg/MNm3 <1 <0.1 <0.1 0.1-3

Tabelle 17: Zuldssige Gehalte an Spurengase im Methanclsynthesegas _
Bemerkungen: k.E. = keine Einschrankung; KW = Kohlenwasserstoffe; Angaben
for Lurgi- und ICl-Katalysatoren geméss Anbieterangaben; Ailgemeine Angaben
gemass [Graham et al. 1993} (3. Spatte), [Supp 1980] (4. Spalte)

Die Methanolkatalysatoren tolerieren nur dusserst geringe Schadstoffgehalte im Synthesegas.
Die grossten Unsicherheiten bestehen in den zulassigen Feststofi- und Teergehalten, da nur
aligemeine Angaben vorliegen, welche maglicherweise auf experimentell nicht erhirteten
Schitzwerten beruhen. Im Synthesegas enthaltene Partikel oder Teerverbindungen flihren zu
Verstopfungen in der Porenstruktur des Methanolkatalysators. Das Synthesegas darf eben-
falls keine gasférmigen Schwermetalle wie Quecksilber oder Cadmium enthalten, da diese die
Katalysatoroberflache vergiften.

Die Begrenzung der Ethengehalte fir den ICl-Katalysator ist wahrscheinlich nicht auf die
verminderte Katalysatoraktivitat oder -standzeit zur(ickzufiihren, sondern auf die unerwiinsch-

7 Gemass den Angaben von Lurgi unterliegt der angebotene Methanolkatalysator (Hersteller:
Sidchemie; Bezeichnung C79-05) keinen Einschrankungen bezlglich Ethin- und Ethen-
gehatte. Ethin wird hydriert, Ethen setzt sich mif CO zu h8heren Alkoholen um.
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ten Nebenprodukte. Flr die Verwendung von Methano! als Treibstoff in Verbrennungsmotoren
haben diese Nebenprodukte voraussichtlich keine negativen Auswirkungen.

Die Gasreinigung des Vergasergases muss daher eine volistdndige Abscheidung von Parti-
keln und Schwermetallen sowie von gasférmigen Komponenten wie Ammoniak, Cyanwasser-
stoff, Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff gewahrleisten.

7.2 Verfahren zur Gasreinigung

7.24  Allgemeine Bemerkungen

Die Aufbereitung und Reinigung des Rohgases fiir die nachfolgende Methanolsynthese um-
fasst eine Reihe von verfahrenstechnischen Operationen. Hierzu gehéren:

- Abkihlung des Gases

- Vorentstaubung (optional)

- Entstaubung

. Schadgasabsorption (HCH, NH3, HCN, fliichtige Schwermetalle)
- Wasserdamptkondensation

- Teerkondensation

- Kompression

- Entschwefelung

Die erste Prozessoperation nach dem Vergaser ist die Abk{thlung des ca. 850°C bis 900°C
heissen Rohgases in einem Warmetauscher mit Dampferzeugung. Bei geringen Teergehalten
von wenigen 100 mg/Nm3 kann das Gas bis auf Temperaturen um 200°C abgekiihit werden
[Loffler 1994], wihrend bei Teergehalten von z.B. 15 g/Nm3 bei 300°C eine Kondensation
von Teerverbindungen beobachtet wurde [Kurkela et al. 1991}, so dass die Warmetauscher-
rohre verstopfen kdnnen. Bei hohen Chlor- und/oder Schwefelwasserstoffgehalten im Gas
findet im Warmetauscher Hochtemperaturkorrosion statt, welche die maximale Dampi-
temperatur auf 400 bis 450°C begrenzt [Besenicar et al. 1991], [van Liere et al. 1992).

Bei der Abkiihlung eines Vergasergases ist die untere Temperaturgrenze demnach durch den
Teergehalt bestimmt, wahrend die obere Grenze durch den HCI- und/oder HoS-Gehalt im Gas
bzw. im Brennstoff begrenzt ist

Bei der Herstellung von Methanol aus Kohle wird das Synthesegas aus dem Vergaser {bli-
cherweise z.B. in einer Rectisolwésche® von Verunreinigungen und von Ko‘htendioxid be-
freit. Ein Rectisolwascher ist ein exzellenter Katalysatorschutz, da nebst Schwermetallen wie
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Quecksilber, Cadmium oder Metallcarbonylen (Katalysatorgifte) auch Ethin, Ammoniak,
Cyanwasserstoff und sémtliche Schwefelverbindungen praktisch vollstandig eliminiert werden
kénnen [Supp 1990]. Als Lésungsmittei dient Methanol. Die Absorption erfoigt bei Temperatu-
ren im Bereich von -75°C und bei erhdhtem Druck von z.B. 30 bis 40 bar. Durch teilweises
Entspannen und Erwarmen des beladenen Methanols werden die Verunreinigungen und das
Kohlendioxid desorbiert. Bei einer Absorptionstemperatur von -30°C kann die Absorption von
Kohlendioxid deutlich reduziert werden (selektive Rectisolwésche). Im Biometh-Projekt ist eine
Rectisolwasche® nicht vorgesehen, da die handelsiiblichen Dimension deutlich grésser sind
als dies fiir die Biometh-Anlage (100 Tagestonnen Holz bzw. 5400 Nm3/h Gas) erforderlich ist
[Loffler 1994].

7.2.2  Trockenentstaubung

Eine Vorentstaubung in einem 2yklon kann vorteilhaft sein, um die Staubbelastung des
nachgeschalteten Trockenfilters oder Waschers zu verringermn. Dem Zykion kann gegebenen-
falls ein Quench zur Gaskilhlung und -keonditionierung vorgeschaltet sein.

Die Feinentstaubung von Feststoffen aus dem Gas ist mit Trockenfiltern oder Waschem
mdglich. Die trockene Entstaubung weist Vorteile auf, da eine heizwertreiche, trockene
Flugasche anfallt (ca. 80 Gew.-% Kohlenstoff; H; = 28 MJ/kg) und der Energieaufwand in
einem Elektro- oder Gewebefilter deutlich geringer ist als z.B. in einem Venturiwascher [s.a.
Nussbaumer et al. 1994]. Bei der Entstaubung mit einem Hochleistungswascher falien grosse
Mengen Schiamm an, was insbesondere bei belasteten Brennstoffen zu einer hohen
Schwermetalibelastung des Abwassers flihrt. :

Eine trockene Staubabscheidung ist mit folgenden Filtem moglich:

- Keramikfilter
- Elektrofiter
- Gewebefilter

Keramikfilter kommen zur Trockenentstaubung nach atmosphéarischen Vergasern nicht in Frage,
da die investitionskosten zu hoch sind 8. Der Einsatz von Keramikfiltern ist bei hohen
Temperaturen (>400°C) und bei Druckvergasern (>10 bar) vorgesehen. Die Filtergrésse ist

8 Die Investitionskosten fir ein Hochtemperaturkeramikfifter zur Entstaubung von Produktgasen
aus einem Vergaser sind nicht bekannt. Die Investitionskosten flir ein Keramikfilter zur &nt-
staubung von Abgasen (T = 400°C) aus Fetierungsaniagen betragen fiir einem Velumenstrom
von 6000 Nm3/h rund 1 Mio SFr. [Nussbaumer et al. 1994}
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durch den Volumenstrom (in BmS/h) bestimmt. Die spezifischen Installationskosten {in Fr/MW
Vergaserleistung) nehmen daher mit zunehmendem Systemdruck ab. Der Druckabfali dber
einem Keramikfiiter (neuestef Technologiestand) liegt im Bereich von rund 50 mbar bis 100
mbar [von Wedel 1994, Fenske 1994]. Bei &lteren Keramikfiltern wurden Druckabfélle
zwischen 500 und 800 mbar becbachtet. '

Fir die trockene Entstaubung von Produkigas wurden bisher keine Elektrofilter bis zur kom-
merzielien Reife entwickelt. Da die Partikelabscheideleistung im Elektrofilter mit zunehmendem
Kohlenstotfgehalt in der Flugasche abnimmt {Giugon et al. 1989] und die Flugaschen aus der
Vergasung von Biomassen rund 80 Gew.-% Kohlenstoft enthalten, ist eine effiziente Staub-
abscheidung mit einem hohen Aufwand verbunden. Die Kosten fir ein Elektrofilter zur Ent-
staubung von Produktgas sind daher deutlich hther als fiir konventionelle Elektrofilter, wie sie
bei der Abgasreinigung eingesetzt werden [Loffler 1994).

Bei teerarmen Gasen kann zur Entstaubung ein Gewebefilter eingesetzt werden. Die Staub-
abscheidegrade in Gewebefiltern sind hoch, so.dass Staubgehalte im Reingas von
< 1 mg/Nm3 méglich sind [Fritz et al. 1990]. Die Staubpartikel im Produkigas nach einer Lurgi-
ZWS unterscheiden sich jedoch deutlich von denjenigen nach einer TPS-ZWS mit nach-
geschaltetern Dolomit-Cracker. Das gecrackte Gas nach einem Dolomitreaktor enthalt nur noch
geringe Mengen von korrosiven Teerverbindungen oder Gasen, da korrosive Teerverbin-
dungen wie z.B. Phenole u.4. weitgehend eliminiert sind und Dolomit auch ein gutes Absor-
bens fir Salzsaure (HCI) ist. In den nachfolgenden Anlageteilen wie z.B. in einem Gewebe-
filter sind daher bei einem reformierten Gas nach einem Dolomitreaktor geringe Korrosions-
erscheinungen zu erwarten.

Lurgi betreibt hinter einem ZWS-Vergaser, in welchem Hiittenstaubabtalle (Pb/Zn-haltige Ab-
falle) mit Kohie reduziert werden, ein Gewebefilter bei 230°C im Dauerbetrieb. Die Filterschiau-
che kénnen picht on-line abgereinigt werden. Bei der Ruckspllung Iésen sich die Staube gut
vom Filtermaterial ab, die Absetzgeschwindigkeit ist jedoch derart langsam, dass sich bei einer
sofortigen Neubeaufschlagung der Filterschliduche wiederum die ‘alten’ Staube niederschiagen.
Die Schiauchabreinigung muss bei der Lurgi-Anlage off-line erfolgen z.B. mit alternierend be-
triebenen Gewebefilterkammern. Der zulassige Temperaturbereich im Gewebefilter betragt
200°C bis 240°C. Die untere Temperaturgrenze wurde in Vorversuchen beim ZWS-Vergaser
in Pols ermittelt (Rinde als Brennstoff). Mit Hilfe eines beheizten Probenahmerohres wurde
festgestelit, dass bei Temperaturen unter 200°C die Teerkondensation einsetzt. Bei Tempera-
turen (ber 240°C sind die verwendeten Filtermaterialien nicht mehr bestandig.

Die Erfahrungen bei TPS erméglichen den Einsatz eines Gewebefilters nur bei einem Vergaser
mit anschliessendem Dolomit-Cracker. Im Gegensatz zu Lurgi erfolgt die Abreinigung der Filter-
schiduche on-line, analog einem Gewebefilter nach Verbrennungsanlagen. Bei einem ein-
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wéchigen Dauerversuch mit Holz als Brennstoff wurden keine Probleme beim Filterbetrieb
beobachtet.

Wegen der hohen Teergehalte ist die Entstéubung des Gases aus dem BCL-Vergaser ohne
Massnahmen zur Teerreduktion nicht moglich.

Trockenfilter ermdglichen ausschliessllich eine Partikelabscheidung. Gasférmige Verbindungen
kénnen teilweise abgeschieden werden, sofern eine Reaktion der gasfdrmigen Verbindung mit
einem Feststoff mdglich ist. Beispigle hierflr sind die Reaktion von HCI mit alkalischen Asche-
bestandteilen oder Sorbentien (z.B. Kalziumhydroxid) unter Bildung von anorganischen Sal-
zen. Fiir die Verwendung des gereinigten Gases als Synthesegas muss das Gas nach einem
Trockenfilter jedoch in jedem Falle noch zusatzlich mit Waschern nachgereinigt werden, um
Schadstoffe wie z.B. HCI, HF, H2S, COS, HCN und NH3 abzuscheiden.

7.2.3  Nasse Gasreinigung

Mit nassen Reinigungsstufen ist sowohl eine Partikelabscheidung als auch eine Abscheidung
von gasformigen Schadstotfen moglich [Fritz et al. 1990] [Tagali 1992]. Eine effiziente Staub-
abscheidung erfolgt z.B. in Venturi- oder Rotationswaschern bei hohen Gasgeschwindig-
keiten, was mit einem hohen Energieaufwand verbunden ist (s.a. [Nussbaumer et al. 1994)).
Der Energieaufwand zur Abscheidung von kieinen Partikeln steigt iiberproportional stark an.
Zudem weist zumindest bei der Holzverbrennung ein Grossteil der Staubpartikel einen
Durchmesser von < 0.5 um auf [Nussbaumer 1989]. Bei der Vergasung eines Altholz-
gemisches in einer Pilot-ZWS wurde mit einem Radialstromwéscher bei einem Rohgasstaub-
gehalt von 4 g/Nm3 ein Staubabscheidegrad von rund 99% erreicht (Anhang A4.4). Der Rein-
gasstaubgehalt von rund 40 mg/Nm?3 liegt jedoch um mehr als zwei Grossenordnungen Gber
den Anforderungen an das Synthesegas. Es ist daher fraglich, ob ein Venturi- oder ein
‘Radialstromwéscher einen Staubabscheidegrad von >89.99% erreichen kann.

Mit einfachen Waschern kinnen hohe Abscheidegrade fir Chlor- und Filuorwasserstoff,
Ammoniak und filichtige Schwermetalle wie Quecksilber oder Cadmium erzielt werden. Das
Produktgas enthalt sowohl saure wie alkalische Schadgase, so dass mit alkalischen und sau-
ren Waschstufen héhere Abscheidegrade méglich sind als mit Wasser alleine. Das Gas enthait
jedoch in hoher Konzentration 'saures’ Kohlendioxid. Eine alkalische Wische ist daher vor-
aussichtlich nicht mdglich, da z.B. in Natronlauge grosse Mengen von Kohlendioxid absorbiert
wirde, was unerwinscht ist und zu einem hohen Chemikalienverbrauch fithrt. Zur Absorption
von sauren Schadgasen kann deshalb nur eine neutrale Wischerstufe eingesetzt werden.
Inwieweit in einem Wascher mit Wasser als Lésungsmittel eine Reduktion von nur leicht
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sauren Schadstoffen wie z.B. Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff mbglich ist, kann
zur Zeit nicht abschliessend beurteilt werden.

Nasselektrofilter erméglichen eine Abscheidung von Aerosolen wie z.B. partikuldrem Ammo-
niumchlorid und von Teerverbindungen. Fir die Teerabscheidung ist ein hoher Staubgehalt
zur Adsorption von Teerverbindungen erwiinscht. Kenntnisse zum Abscheideverhalten von
Aerosolen oder Teerverbindungen in einem Nasselektrofilter liegen nicht vor,

7.2.4  Restentschwefelung

Das komprimierte und getrocknete Synthesegas muss anschliessend in einer Entschwefe-
lungsstufe nachgereinigt werden, da Schwefelwasserstoff ein starkes Katalysatorgift fir den
Methanolkatalysator ist. Die Restentschwefelung kann z.B. mit Zinkoxid (ZnO) als Absorbens
in einem Schachtreaktor erfolgen. Das Abscheideverhalten von COS an Zn0O ist nicht
bekannt. Das Zinkoxid absorbiert wahrscheinlich zudem alifallige Restgehalte von
Chlorwasserstoff. Eine Regenerierung des gebildeten Zinksulfides ist i.d.R. nicht wirtschaitlich.
Ein Entschwefelungsgrad von >89.9% ist auch mit Aktivkohle im Druckwechselverfahren
moglich [Supp 1980]. Die HpS-Adsorption erfolgt 2.8. bei Umgebungstemperatur und bei
Dricken zwischen 25 bar und 70 bar, die Desorption bei Driicken < 2 bar. Das desorbierte
Gasvolumen geht dabei fir die Methanolsynthese verloren.

7.2.5 Adsorpticn und Absorption von Teer

Die Abscheidung von Teerverbindungen kann entweder mit Aktivkohle (trockene Verfahren)
oder mit einem Lésungsmittel (Waschverfahren) erfoigen.

Aktivkohle besitzt wegen der grossen geometrischen Oberflache von 100 bis 1000 m2/g ein
hohes Adsorptionsvermdgen fir hohere Kohlenwasserstoffe. Schwefelwasserstoff wird vor-
aussichtlich bei Umgebungsdruck auf Aktivkohle nur zu einem geringen Antell adsorbiert. Leicht
fllichtige Kohlenwasserstoffe wie z.B. Ethen kdnnen an Aktivkohle bei Umgebungstemperatur
ebenfalls nicht adsorbiert werden. Die beladene Aktivkohle kann nach dem Austreiben von
unerwiinschten Schadstoffen wie z.B. Quecksiltber als Brennstoff in den Vergaser zuriick-
gefiihrt werden. Die Aktivkohle kann sich in einem Schachtreaktor, einem Schiittschichtfilter
oder in einem Gewebefilter befinden. Ob eine betriebssichere Teerabscheidung mit Aktivkohle
allerdings maoglich ist, bleibt offen.

Eine Teerabscheidung ist in Waschverfahren sowohl mit Wasser als auch unter Zusatz eines
organischen Losungsmittels moglich. In einem Venturiwdscher kénnen bei Verwendung von
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Wasser, zumindest bei hohem Gasgeschwindigkeiten und bei Teergehalten von rund 5
g/Nm3, Teerabscheidegrade von bis zu 98% erreicht werden [Chowdhury et al. 1992]. Das
Gas stammte dabei aus einem aufsteigenden Gegenstromvergaser mit Reishilsen als Brenn-
stoff. Eine Teerabscheidung ist auch in Nasselektrofiltern moglich. Ein hoher Staubgehétt ist
zur Adsorption von Teerverbindungen in einem Nasselektrofilter moglicherweise erwiinscht,
Kenntnisse zum Teerabscheideverhalten in einem Nasselektrofilter liegen jedoch nicht vor.
Beim Einsatz von einfachen Koionnenwdschern kann zur Teerabsorption parallel zum
Waschwasser ein organisches Ldosungsmittel zugegeben werden [Koljonen 1993]. Als
Losungsmittel kommen hdhere Kohlenwasserstoffe (2.B. Benzol, Toluol, Xylol) mit einem mag-
lichst hohen Siedepunkt und einem guten Lésungsvermdgen in Frage. Das Verfahren hat sich
insbesondere zur Absorption von Naphthalin bewahrt. Das beladene Lésungsmittel kann z.B.
als Brennstoff in einem Trockner eingesetzt werden.

Die Adsorption von Teerverbindungen vor der Gaskompression hat den Vorteil, dass im
Kompressor keine Ablagerungen von Teerverbindungen wie z.B. Naphthalin méglich ist und
daher eine hohe Betriebssicherheit gewahrieistet ist. Bei Schraubenkompressoren mit Was-
sereinspritzung gibt es allerdings keine Verstopfungsprobleme mit Naphthalin [Loffler 1995a].

7.3 Gasreinigung bei der AbfallvergasUng

Eine Beurteilung der einzusetzenden Gasreinigung ist Ausserst schwierig, da kaum Erfahrun-
gen mit einem vergleichbaren Brennstoff vorliegen.

In der Biometh-Offertstudie von Lurgi, welche auf unbelasteten Biomassen wie Holz oder
Rinde basiert, wird zur Abkiihtung, Gasreinigung und Verdichtung vor dem Methanolkatalysa-
tor folgende Gasreinigung vorgeschlagen:

- Abkihlung des Gases in einem Warmetauscher auf eine Temperatur von rund 240°C
(Dampferzeugung)

- Vorentstaubung des abgekihlten Gases in einem Zyklon

- Feinentstaubung in einem Gewebefilter bei Temperaturen zwischen 200°C und 240°C

- Mehrstufige Wiasche bestehend aus Strahlwascher, Venturiwascher und kurzer Wasser-
waschkolonne (Wasserfluss im Gegenstrom zum Gas)

- Verdichtung des gereinigten Gases auf 25 bar in einem dreistufigen Schraubenverdichter
mit Wassereinspritzung zur Zwischenkihiung

- Schlusskihlung auf 40°C mit Wasserdampfkondensation

- Entschwefelung in ZnO-Schachtreaktor
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Das schematisches Fliessbild des ZWS-Vergasers und der nachfolgenden Gasreinigung ist in
der Abbildung 7 dargestellt. Als Riickstdnde fallen Bettasche aus dem Vergaser sowie
Schiamm und Kondensat aus dem Wascher, dem Kompressor und dem Schiusskithler an. Der
kohienstoffhaltige Staub aus dem Zyklon und dem Gewebefilter werden einer Reaktions-
kammer zugefihrt und mit O2/Dampf nachvergast. Das dabei entstehende Gas und die Asche
werden in den Unterteil des ZWS-Reaktors zuriickgeflihrt.

ZWS Vergaser Kihler Zyklon Gewebe- Mehrsiufige Kihlung
' filtter Wasche

H,0 Entschwefelung

killj

Holz 2ur
Methanol-
L 1 .
0/Dampf ' Synthese
Kompression
Q,/Dampf
Bettasche Kondensat Schlamm

Abbildung 7: Vergasung von unbelastetem Holz in der ZWS und Gasreinigung gemass Lurgi-
Offertstudie *Biometh”

Bemerkungen: Die Schlamm- und Abwasserbehandiung ist nicht aufgeftihrt.

' Bel belasteten Brennstofien flihrt die Riickfihrung der gesamten Flugasche in den Vergaser zu
einer Akkumulierung von fliichtigen Schwermetallen wie Blei, Zink und Cadmium sowie von
Saizen im Rohgas. Die Abscheideleistung fir Schwermetalle im Gewebefilter wird dadurch
absinken und zu einer erhéhten Abwasserbelastung in der nachfolgenden Wische fihren. Die
Akkumulierung von Salzen im Vergaserkreislauf fithrt zu einer Erniedrigung des Ascheschmelz-
punktes, was zu Sinterung von Kreislaufmaterial fiihren kann. Ein Dauerbetrieb bei gleichblei-
bender Temperatur ist dann nicht mehr méglich. Bei belasteten Brennstoffen kann deshalb
nicht die gesamte Flugasche nachvergast werden. Die Nachvergasung der Zyklonflugasche
sollte allerdings weiterhin méglich sein, da der Zyklon die leicht flichtigen Schwermetalle und
einen Teil der Saize nicht abzuscheiden vermag und daher eine Akkumulierung im Vergaser
nicht moglich ist (Anhang A4.3).

Anstatt einer separaten Nachvergasung der Flugasche kann eine thermische Reformierung des
gesamten Produktgases vorgenommen werden. Nebst dem Kohienstoff werden dabei auch
Teerverbindungen und Methan umgesetzt. Die thermische Reformierung fihrt bei der Lurgi-
ZWS zu einer geringeren Synthesegasausbeute, beim BCL-Vergaser ist sowohl eine deut-
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liche Steigerung als auch eine deutliche Abnahme der Synthesegasausbeute méglich (Anhang
A2.3). Das thermische Reformieren erfordert zusatzlichen Sauerstoff und fuhrt zu hdheren
CO2- und HzO-Gehalten im Gas.

Zur Abscheidung der gasformigen Nebenprodukte ist bei unbelasteten Brennstoffen nach dem
Gewebefilter eine 2-stufige Wasche mit Wasser als Waschfllissigkeit vorgesehen. Bei bela-
steten Brennstoffen sind Wascher alieine maglicherweise nicht ausreichend. Mit einem
Radiaistromwascher und Wasser als Waschfliissigkeit konnten bei der Vergasung von Aitholz
nur rund 90% der Halogenverbindungen (HCI, HF etc.) abgeschieden werden (Anhang A4.4).
Das Gas enthieit einen Ammoniakiberschuss, welches eine hbhere Abscheideleistung von
" sauren Schadgasen erwarten liess als Wasser. Eine mdgliche Ursache fiir die unvollstandige
Abscheidung sind z.B. aerosole Anteile von Ammoniumchlorid, deren Abscheidung im Wascher
nicht gelingt. Fiir die Vergasung von Kunststoffen oder anderen Abfallen wird daher ein an-
deres System zur Gasreinigung vorgeschlagen fvan den Aarsen et al. 1993} (Abbildung 8).
Dieses unterscheidet sich deutlich von demjenigen gemass der Lurgi-Offertstudie, weiche von
Holz als Brennsioff ausgsht.

Konzept Abfallentsorgung
Gasreinigung

Produktgas zum ZWS-Kessal

3
»
L4

Sprilh-  Gewehe- Wiascher NaBieleklroliter  Gaskiihler
trockner {iiter und
Kiihler

Wiirme-

tauscher M

L) +—

Kilhi-
modium
Lath

Rohpas von
ZWS-Vergasung

==,

Kondensal 7

feste Rilckstdnde
und Kondensal

fesle Rilcksiiinda

Filterstaul zur Deponie RN

{Verglasung optiohal) * Abfiilistation

Abbildung 8: Gasreinigung nach ZWS-Vergaser mit Kunststoffabfallen als Brennstoff geméss
Vorschiag Lurgi {[van den Aarsen et al. 1993]

-78 -



Das zwischengeklihlte Gas durchstrémt einen Sprihirockner, in welchem die salzhaltigen
Kondensatidsungen aus den nachfolgenden Reinigungsstufen verdampfen. Nach der Ent-
staubung im Gewebefilter wird das Gas mit Wasser konditioniert und gelangt zur Abscheidung
von Aerosolen und wasserlgslichen, gasférmigen Kdmponenten in ein Nasselektrofilter. Die
Gasreinigung arbeitet abwasserfrei. Das gereinigte Gas ist jedoch nicht schadstofffrei, da nur
in Ausnahmefallen.ausgeglichene Mengen von alkalischen und sauren Gaskomponenten vor-
handen sind und keine Additive zugegeben 'werden. Alkalische Schadstoffe wie z.B. Ammo-
niak liegen zumindest bei Altholz oder INBRE® im Uberschuss vor (Kapitel 5.5). Das gereinig-
te Gas wird daher bei dieser Anordnung der Gasreiniguhgsstufen mindestens noch grissere
Mengen Ammoniak enthalten.

Bei der Verwendung des Produkigases zur Methanolsynthese muss das Gas jedoch
schadstofffrei sein. Flr die ZWS-Vergasung von belasteten Brennstotfen ist in der Abbildung
9 ein mogliches System zur Produkigasreinigung aufgezeigt. Ein einwandfreier Betrieb der
Gasreinigung ist allerdings nur fir teerarme Gase moglich, wie sie aus der Lurgi-ZWS oder aus
der TPS-ZWS mit Dolomit-Cracker zu erwarten sind.

ZWS Vergaser  Kihler Zyklon Gewebe- Mehrstufige Nass- Kihlung
filter Wasche elektrofilter

Saure H,0
—L_U_ YA\
s -
Holz J .
Methanol-

f ) d Synthese
Ofbarme! i TMF ol Kompression y

A-Koks

Bettasche Filterasche Kendensat Schtamm

Entschwetelung

-1

Ny

Abbildung 9: Vergasung von belasteten Brennstoffen in der ZWS und Vorschlag fiir Gasreini-
gung bei teerarmen Produktgasen
Bemerkungen: Zur Adsorption von Teerverbindungen wird Aktivkohie {A-Koks)
verwendel; Die Schlamm- und Kondensatbehandiung ist nicht aufgefGhrt.

Bei der Gasreinigung falit eine trockene Gewebefilterasche, ein Kondensatschlamm und ein
Kondensat an. Die Anzahl, Grésse und Anordnung der Absetzbecken sowie die Abwasser-
zusétze (Aktivkohle und/oder TMT-15) ist vom Vergaserbetrieb, der Effizienz der vorgeschal-
teten Entstaubung und den Brennstoffeigenschaften abhangig. Im Unterschied zur Gasreini-
gung gemass Abbildung 8 wird ein Teil des salzhaltigen Kondensates aus den Waschern aus
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dem System ausgeschieust. Aufgrund der Verdlinnung mit Klihiwasser aus der Kompres- .
sionsstufe ist die Salzkonzentration im Kreislaufwasser geringer als in der Gasreinigung
gemass Abbildung 8. Das Nasselektrofilter dient der Abscheidung von Aerosolen und Teer-
verbindungen. Nach der Kompression und der Schiusskilhiung erfolgt die Restentschwefelung
in einem Schachtreaktor mit Zinkoxid. Anschliessend gelangt das gereinigte Synthesegas in
den Methanolreaktor.
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8 Abwasser

8.1 Abwassermengen

Die Abwassermenge ist in hohem Masse von der Brennstoffeuchte, vom Vergaserbetrieb und
der Kiihiwassermenge aus der Gasreinigung abhangig.

Vergaser mit direktem Warmelbergang (z.B. Lurgi, TPS) erfordern immer einen trockenen
Brennstoff, wahrend indirekte Verfahren (z.B. BCL) auch mit feuchten Brennstoffen ein Gas
mit hohem Warmeinhalt liefern kdnnen. In der Tabelle 18 sind die spezifischen Wassermengen
im Produkigas aufgefihrt, welchs bei der Vergasung von Holz in der ZWS von Lurgi bzw.
TPS und im BCL-Vergaser zu erwarten sind. Fir die anschliessende Methanolsynthese muss
das Produktgas vollstandig getrocknet werden, so dass die Wassermengen im Produktgas
den bei der Gasreinigung anfallenden Kondensatmengen entsprechen. Bei der Gasreinigung
und Kompression fallen zusatzliche Abwassermengen an, da zur Kihlung des Produkigases
Wasser verwendet wird 9, - ' |

Wasserinput Wasseroutput
Verfahren Brennstoffeuchte | Dampf Produkigas
Lurgi kg HoO/kg atro 0.080 0.080 0.198 + 1
BCL kg HoO/kg atro 0.113 0.290 0.403" 2
kg HoO/kg atro || 0.137 0.210 0.347" 3
kg HoO/kg atro 0.339 0.920 1.259° 3
kg HoO/kg atro 0.350 1.240 1.590 3
BCL (Variante 1) kg HaO/kg atro 0.180 0.253 0.433% 4
BCL (Variante 2) kg HoO/kg atro 0.180 0.00 0.180 # 4
' Tabelle 18: Spezitische Wassermengen im Brennstoff, im Dampf (Fluidisierungsmittel) und im

Produkigas bei der Vergasung von Holz in der Lurgl ZWS und im BCL Vergaser
Bemerkungen: + geméss Offertstudie; * Experimentelle Basis, Wassermengen be-
rechnet unter der Annahme, dass die Pyrolyse weder Wasser erzeugt noch ver-
braucht; # Berechnete Werte (mittlere Brennstoffeuchte von Altholz gem. Anhang
A1.2; Variante1: Dampf zur Fluidisierung {(Volumensirom &quivalent zu Oy/Dampi-
verbrauch bei Lurgi ZWS); Variante 2: Produkigas zur Fluidisierung).

Quellen: 1 [Léfller 1993]; 2 [Wan et al. 1930}, 3 [Feldmann et al. 1988], s.a. Anhang
A5; 4 [diese Sludiel.

8 Beispiel gem3ss Lurgi-Offertstudie bei einer Holzfeuchte von u = 8%, umgerechnet auf 100
Tagestonnen atro Holz: Insgesamt 88 tato Abwasser, davon 19.8 tato Kondensat.
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Die Bestimmung der Kondensatmengen beim BCL-Vergaser geht davon aus, dass im Gas-
erzeuger kein Wasser verbraucht (d.h. keine Shiftreaktion und keine Dampfreformierung) und
kein zus#tzliches Wasser erzeugt wird (bei der Pyrolyse entsteht in erster Naherung kein
Wasser). Das Ersetzen von Wasserdampf durch Stickstoff &ndert die Gaszusammensetzung
und die Gasausbeute nicht [Feldmann et al. 1988}, so dass zumindest keine Wasser verbrau-
chende Reaktionen ablaufen. Fiir den Lurgi-Vergaser liegen die Mengenangaben gemass der
Offertstudie vor. | ’

Die direkte Vergasung von getrocknetem Brennstoff mit Sauerstoff in der Lurgi ZWS fihrt zu
rund 0.2 m3 Kondensat pro Tonne trockenen Brennstoff, Bei hdherem Feuchtegehalt des
Brennstoffes steigt die Kondensatmenge (und der Oz-Verbrauch) tiberproportional an, da die
zur Trocknung erforderliche Warmemenge durch Verbrennen von Brennstoff aufgebracht wer-
den muss.
Die Versuche mit feuchten Brennstoffen im BCL-Vergaser erfolgten bei zunehmendem Feuch-
tegehalt des Brennstoffes mit einem deutlich hdheren Dampfverbrauch. Der Dampf zur Fluidi-
sierung ist dabei {iberhitzt [Feldmann et al. 1988]. Sofern die Uberhitzung auf eine Temperatur
von 400°C erfolgt (Angabe gemiss [Wan et al. 1990)), reicht der Energieinhait des tiberhitzten
Dampfes aus, den feuchten Brennstoff in situ auf deutlich weniger als 10% Restfeuchte zu
trocknen, ohne dass eine Dampfkondensation statifindet. Der Verzicht auf eine Brenn-
stofftrocknung flihrt beim BCL-Verfahren in diesem Fall zu deutlich héheren Gas- und Kon-
densatmengen. Die htheren Gasmengen erfordern eine grosser dimensionierte Gasreinigung,
was hohere investitionskosten zur Folge hat. Bei der Kondensation des Wasserdampfes
entstehen grosse Warmemengen auf einem tiefen Temperaturniveau, so dass eine energeti-
sche Nutzung fraglich ist.

!
Beim BCL-Verfahren fiihrt die Verwendung von Produkigas zur Fluidisierung bei nicht getrock-
netem Altholz mittlerer Feuchte zu vergleichbaren Kondensatmengen wie die direkte Vergasung
von getrocknetem Brennstoff in der Lurgi ZWS. Die maximal erreichbare Vergasungstempera-
tur wird bei feuchtem Brennstoff jedoch geringer sein als bei trockenem, da - zumindest in der
Pilotanlage — die Warmeubertragung zwischen dem Verbrennungs- und dem Pyrolysereaktor
limitierend ist. Eine tiefere Vergasungstemperatur vermindert die Gas- und insbesondere die
Wasserstoffausbeute, so dass bei einer allfalligen thermischen Reformierung zur Steigerung
der Wasserstoffausbeute ein héherer Sauerstoffbedart resultiert. Die Kondensatmengen wer-
den bei feuchtem Brennstoff immer héher sein als bei trockenem Brennstoff.

Bei gleichen Anforderungen an die Gasqualitdt oder bei vergleichbarer Wasserstoffausbeute

ist beim BCL-Verfahren auch bei trockenem Brennstoff mit vergleichbaren Kondensatmengen
zu rechnen wie beim Lurgi Vergaser.
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8.2 Abwasserfrachten bei Produktgasen mit hohen
Teergehalten

Bei Vergasern mit hohen Teergehalten im Gas ist nur eine vorwiegend nasse Gasreinigung
moglich. Die nicht reformierten Gase aus dem TPS- oder BCL;Vergaser weisen Teergehalte
-von mehreren g/Nm?3 auf, so dass eine trockene Partikelabscheidung z.B. in einem Gewebe-
filter nicht moglich ist. Zur Gasreinigung kemmen nasse Verfahren wie z.B. eine Kombination
von Rotationswéascher mit einem Nasselektrofilter in Frage. Zur Verminderung der Feststoff-
gehalte im Abwasser ist der Wiasche ein Zyklon zur Grobentstaubung vorgeschaltet.

Der Vergleich der Abwasserbelastung erfolgt anhand der Schadstofffrachten, da die spezifi-
schen Abwassermengen von der Brennstoffeuchte, dem Vergasungssystem und vom Ver-

“gaserbetrieb abhangig sind (Kapitel 8.1). In der Tabelle 19 sind die Stoffstrdme bei der Ver-
gasung von verschiedenen Brennstoffen zusammengestelit. Die Schadstofffrachten basieren
auf einer Brennstoffmenge von 100 Tagestonnen trockenen Brennstoff. Kunststofthaltige
Brennstoffe, insbesondere die Produktionsabfaile (KuProd), weisen einen héheren Heizwert
auf, so dass bei gleicher Vergaserleistung eine geringere Brennstoffmenge erforderlich ist bzw.
eine geringere Abwasserfracht entsteht. '

Die Bestimmung der Abwasserfrachten erfolgt unter folgenden Annahmen:

- Gasausbeuten bei der Vergasung von Holz (trocken): 0.87 Nm3/kg atro (BCL) bzw. 1.29
Nm3/kg atro Brennstoff (TPS). Bei der Kunststoffvergasung sind héhere Gasausbeuten zu
erwarten (keine Angaben vorhanden).

- Vor der nassen Gasreinigung findet eine Vorentstaubung in einem Zyklon auf 4 g/Nm3
trockenes Gas statt.

- Im Zyklon sind folgende Abscheidegrade mdglich: 10% Chior, 20% Fluor (Schatzwerte aus
der Verbrennung von Altholz gemass [Hasler et al. 1993]}, 0% Hg, 24% Cd, 26% Cr, 27%
Pb, 31% Cu, 18% Zn (Anhang A4.3 und A4.5). Im Zyklon findet keine Abscheidung von
HCN, NHs, H2S, COS und organischen Schadstoffen statt.

- Die nasse Gasreinigung vermag die gasférmigen Schadstoffe NH3z, HCN, HCI und HF
vollstandig und H2S sowie COS zu 80% abzuscheiden. '

- Die Abwasserbelastung mit organischen Schadstoffen ist nicht vom Brennstoff abhingig.

- Phenolgehalt: a) Bei einem Druckvergaser ohne Teerreformierung weist das Kondensat
einen rund 60mal hoheren Phenolgehalt auf als bei einem Vergaser mit thermischer Refor-
mierung bei 1100°C (gemass Angaben [Fagernds 1991]). Abschéitzung Phenolgehalt bei
teerarmem Gas gemass Tabelle 12 in [Hasler et al. 1994a] (400 mg/l Phenoi, 0.33 kg
H2O/kg atro Holz) b) Die Phenolmenge sei der Teermenge proportional. Abschatzung
Phenolgehalt bei teerarmem Gas gemass Tabelle 12 in [Hasler et al. 1994a].
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- CSB-/BSB-Gehalte: Beim BCL-Vergaser weist das Kondensat einen CSB-Gehalt zwi-
schen 1500 und 5500 mg Oz/l auf [Feidmann et al. 1988]. Der BSB-Bedarf variiert zwi-
schen 800 und 2000 mg O2A. Die minimale Vergasertemperatur betrigt 715°C, die mittlere
Kondensatmenge rund 0.4 kg/kg atro Brennstoff, der pH-Wert des Kondensates 6.0.

- Teergehalt: Der abgeschétzte Gehalt beinhaltet nur die Teermengen (inklusive Phenole),
nicht jedoch die C-haltige Flugaschefraktion. BCL-Vergaser: Der Teergehalt des Gases be-
trigt rund 10 g/Nm3 Gas (Kapitel 5.2). TPS-Vergaser ohne Dolomitcracker: Der Teergehalt
des Gases betragt rund 6 g/Nm3 Gas (Anhang A3, Abbildung AB).

- Fester Kohlenstofi: Der Kohlenstoffgehalt der Flugasche betragt 80 Gew.-%.

- Das Verhéltnis von HCN/NH3 und COS/HpS ist unabhangig vom Brennstoffgehalt und
dem Vergasertyp.

Schadstoffe " Rinde Altholz KuProd INBRE®
csB kg O2/Tag 60 .. 220 60 .. 220 60..220 60 ..220
BSBs kg Oo/Tag 30..80 30..80 30..80 30..80
Teer kg/Tag 800 .. 900 800 .. 900 800 .. 900 800 .. 800
Phenole A kgfMTag 150 .. 540 150 .. 540 150 .. 540 150 .. 540
Fester Kohlenstoff kg C/Tag 280 .. 410 280 .. 410 280..410 280 .. 410
HCN kg/Tag 11 28 9 54
NH3 , kg/Tag 350 870 270 1670
H2S kg/Tag 34 38 19 92
COSs kg/Tag 1.2 1.4 0.7 3.3
HCI kg/Tag 19 46 400 400
HF kg/Tag i kA, | 0.8 3 13
Hg g/Tag 4 30 3 10
Cd g/Tag 46 76 . 6 160
Cr g/Tag 280 1180 330 1240
Pb g/Tag 320 23400 380 22600
Cu g/Tag 240 940 10500 4400
Zn g/Tag 7400 43500 26300 38500

Tabele 19: Schadstofffrachten in das Abwasser bei der Vergasung von 100 Tagestonnen atro
Abfallbrennstoff in einem Vergasungssystem, welchas hohe Teergehalte erzeugt. '
Bemerkungen: KuProd = Produktionsabfall aus der kunststoffverarbeitenden Indu-
strie; Die Heizwerte der Abfalibrennstoffe sind verschieden, so dass bei gleicher
Aniageleistung andere Frachten resultieren; Transferkoeffizienten in das Rohgas
gemdass Kapitel 5.4 (Rohgasstaubgehalt: 50 g/Nma); Zumindest beim BCL-Ver-
fahren ist ein Grossteil der Teerverbindungen wasseruniéslich; Brennstoffzusam-
mensetzung und Quellen gemiss Kapitel 3.2.
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Die abgeschatzte Phenolfracht ist im Vergleich zum chemischen oder biologischen Sauerstofi-
bedarf unerwartet hoch. Mégliche Griinde fiir den hohen Unterschied sind: a) Die Abschitzung
fir die Phenolfracht ist unzutreffend, b} Die Abschatzung fir die CSB- und BSB-Frachten sind
unzutreffend, c) sehr geringer Idslicher Phenolanteil {z.B. nichtionische Form von Phenol
wegen tiefem pH-Went des Abwassers).

Das Abwasser enthalt neben den Phenolverbindungen zwischen 800 und 900 kg organische
Kohlenwasserstoffverbindungen. Typiséhe Kohlenwasserstoffe im Teer von Biomasse-
vergasern sind: Benzol, Toluol sowie polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) wie Naph-
thalin, Acenaphthylen, Phenanthren etc.. Ein Grossteil dieser Kohlenwasserstoffe ist in Was-
ser unldslich und falit voraussichtlich als dlige Flissigkeit an. Das Teerdl kann als Brennstoff
z.B. in den Vergaser zurlickgefiihrt werden.

Die Stickstofffrachten sind bei der Vergasung von INBRE® am héchsten, da der Brennstoff
u.a. aus Siedlungsabfall aufbereitet wird und daher Fékalien- und Lebensmittelriickstande
(Eiweiss) aufweisen kann. Bei einer Kondensatmenge von 0.198 kg/kg atro Brennstoff resul-
tiert eine NH3-Konzentrationen von rund 8 Gew.-%.

Die Chlorfrachten sind bei den kunststoffhaltigen Brennstoffen KuProd und INBRE® hoher als
bei Altholz, da die Abfalle entweder chlorhaltige Druckfarben (KuProd; Kapitel 3.2.3) oder PVC
(INBRE®) enthalten. Der INBRE® enthélt zudem einen hdheren Fluoranteil (mdgliche Quellen:
Teflon, FCKW-haltige Schaumstoffe).

Die Schwermetalifrachten sind bei der Vergasung von Altholz und INBRE® hgher als bel

naturbelassener Rinde. Bei der Vergasung von Produktionsabfall (KuProd) sind die Frachten

von Hg, Cd, Cr und Pb geringer oder vergleichbar mit denjenigen aus der Vergasung von

" Rinde. Ein Grossteil der Schwermetalle wird in 1dslicher Form vorliegen, da z.B. die Filteraschen
aus der Altholzverbrennung ebenfalls hohe Schwermetallldslichkeiten aufweisen [Hasler et al.
1994b]. Die Schwermetaligehalte im Abwasser liegen daher vermutlich selbst bei Rinde mas-
siv (Uber den zulassigen Grenzwerten gemass der Verdrdnung iiber Abwassereinieitungen
(Stand 8. Dez. 1985). In der Tabelle 20 sind hierzu einige Beispiele aufgefiihrt.
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Schwermetail. Kondensat aus Rinden- | Anforderung zur Einleitung
vergasung in offentliche Kanalisation
Hg g/m3 0.2 <0.01
Cd g/m3 2.3 <0.1
" Pb g/m3 16 <05
Cu g/m3 12 <1
Zn g/m3 370 <2
Tabelle 20: Erwartete Kondensatzusammensetzung bei der Vergasung von Rinde und Ver-

. gleich mit den Einleitungsbedingungen in die 6ffentliche Kanalisation gemiss der

Verordnung (iber Abwassereinteitungen (12. Dez. 1985)

Bemerkungen: Bei der Vergasung von Rinde fallen pro Tonne atro Brennstoff 0.2
m3 Kondensat an; Schadstofffrachten gemass Tabelle 19.

Annahme: samtliche Schwermetalle liegen in geldster Form vor,

Bei der Gasreinigung findet z.B. eine rund 3fache Verdiinnung des Kondensates statt (Kapite!
8.1), da zur Gaskihlung und -reinigung Wasser eingespritzt wird. Selbst durch diese pro-
zessbedingte Verdiinnung ist jedoch bei samtlichen Brennstoffen eine Abwasserbehandiung
~erforderlich. Nebst den Schwermetallen miissen auch andere Schadstoffe wie Phenole,
Schwefelwasserstoff und Cyanide entfernt werden, Die Schwermetalifailung ist z.B. mit dem
Komplexbildner TMT 15 von Degussa moglich. In der Tabelle 21 sind die erwarteten
Schlammmengen fiir verschiedene Brennstoffe und einem teerreichen Produkigas zusammen-

gestellt.
Schlammart “ Rinde Altholz KuProd INBRE®
fester Kohlenstoff kg C/Tag 280..410 280 ..410 280 .. 410 280..410
Schwermetalie kg/Tag 23 152 108 147
Total kg/Tag 300 .. 430 430 .. 560 390 .. 520 430 .. 560
Tabelle 21: Erwartete Schlammmengen bei der Vergasung von 100 Tagestonnen atro Abfall-

brennstoff in Vergasungssystemen, welches hohe Teergehalte erzeugen
Bemerkungen: KuProd = Produktionsabfall aus der kunststoffverarbeitenden Indu-
strie; Bei der Vergasung fallen pro Tonne atro Brennstoff 0.2 m3 Abwasser an;
Schadstofffrachten gemiss Tabelle 19; Die Teerble und Phenole sind in der Zusam-
menstellung nicht enthalten; Die Stickstoff-, Schwefel- und Halogenverbindungen
werden entweder oxidativ abgebaut oder verbleiben ais Salze im Abwasser.
Annahme: sdmtliche Schwermetalle liegen in geldster Form vor; TMT 15-Ver-
brauchsmengen gemiss Anhang A8, Crist mit TMT 15 nicht falibar.
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Der Schlamm besteht zu 70% bis 80% aus kohlenstoffhaltiger Flugasche. Die Flugasche-
menge ist durch das Vergasungsverfahren in der ZWS bedingt. Die schwermetalihaltige
Schlammmenge ist bei der Vergasung von Rinde deutlich geringer als bei derjenigen von
Abfalibrennstoffen. - '

8.3 Abwasserfrachten bei Produkigasen mit gerin-
gen Teergehalten

Eine Gasreinigung mit einer trockenen Entstaubung in einem Gewebsefilter ist moglich, sofern
das Gas geringe Teergehalte von wenigen 100 mg/Nm3 enthalt (Kapitel 7.2.2). Aufgrund der
vorliegenden Kenntnisse ist davon auszugehen, dass bei der Vergasung in einer Lurgi ZWS
auch ohne thermische Nachbehandlung des Gases eine Partikelabscheidung in einem
Gewebefilter mdglich ist. Das Gas aus dem TPS- oder BCL-Vergaser ist hingegen teerreich
und muss thermisch reformiert werden, um eine Staubabscheidung in einem Gewebefilter zu
ermbgliéhen. Eine katalytische Reformierung des Gases kommt bei der Vergasung von bela-
steten Brennstoffen weniger in Frage (Kapitel 6.3}.

Der Vergleich der Abwasserbelastung erfolgt anhand der Schadstofffrachten, da die spezifi-
schen Abwassermengen von der Brennstoffeuchte, dem Vergasungssystem und vom Ver-
gaserbetrieb abhingig sind (Kapite! 8.1). In der Tabelle 22 sind die Stoffstrdme bei der Ver-
gasung von verschiedenen Brennstoffen zusammengestelit. Die Schadstoftfrachten basieren
auf einer Brennstoffmenge von 100 Tagestonnen trockenen Brennstoff. Kunststoffhaltige
Brennstoffe, insbesondere die Produktionsabfalle (KuProd), weisen einen hoheren Heizwert
auf, so dass bei gleicher Vergaserleistung eine geringere Brennstoffmenge erforderlich ist bzw.
eine geringere Abwasserfracht entsteht. '

Die Bestimmung der Abwasserfrachten erfolgt unter folgenden Annahmen:
- Transferkoeffizienten der Schwermetalle in das Rohgas geméass Kapitel 5.4 (Rohgasstaub-
- gehalt: 50 g/Nm?3). '

Vor der Gasreinigung findet eine Vorenistaubung in einem Zyklon auf 4 g/Nm3 trockenes
Gas statt. Im Zyklon sind foigende Abscheidegrade moglich: 10% Chlor, 20% Fluor
(Schatzwerte aus der Verbrennung von Altholz geméss [Hasler et al. 1993)), 0% Hg, 24%
Cd, 26% Cr, 27% Pb, 31% Cu, 18% Zn {Anhang A4.3 und A4.5).

- Im Zyklon und im Gewebefilter findet keine Abscheidung von HCN, NH3z, H2S, COS und
organischen Schadstoffen statt.

- Die nasse Gasreinigung vermag die gasférmigen Schadstoffe NHg, HCN, HCI und HF
vollstandig und HzS sowie COS zu 80% abzuscheiden.
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- Der Partikelabscheidegrad im Gewebefilter betréigt 99.9%. Folgende Abscheidegrade sind
méglich:

99.9%: Chrom, Kupfer

99%:  Blei, Zink (Mittelwert von 4 Messwerten aus der Abscheidung in einem
Keramikfilter bei 230°C bis 390°C. Verbrennung von Altholz; [Nussbaumer
et al. 1993))

90%: Cadmium (Mittelwert von 4 Messwerten aus der Abscheidung in einem
Keramikfilter bei 290°C bis 390°C. Verbrennung von Altholz; [Nussbaumer
et al. 1993))

0%: Quecksilber _

61%:  Chlor (Mittelwert von 4 Messwerten aus der Abscheidung in einem Kera-
mikfilter bei 280°C bis 390°C. Verbrennung von Altholz; [Nussbaumer et al.
1993))

80%: Fiuor (Mittelwert von 4 Messwerten aus der Abscheidung in einem Keramik-
filter bei 290°C bis 390°C. Verbrennung von Althoiz; [Nussbaumer et al.
1993))

- Pro kg atro Brennstoff entstehen 1.29 Nm3 trockenes Gas.

- Der Kohlenstotigehalt der Flugasche betragt 80 Gew.-%.

- Der mittlere Teergehalt im Produktgas betrégt 500 mg/Nm3 trockenes Gas {Kapitel 5.2).

- Die Vergasungsvariante BCL-Vergaser mit thermischer Reformierung oder der TPS-Ver-
gaser mit Dolomitreformierung flhren zu einer gleichen organischen Schadstoffoelastung
des Rohgases wie der Lurgi-Vergasér.

- Die thermische Reformierung des Rohgases nach einer Lurgi ZWS veréndert die
Schadstoffbelastung des Gases nicht.

- Die Abwasserfrachten fir den CSB-, BSBs-Bedarf sowie die TOC- und Phenoigehalte
wurde aus Vergasungsversuchen mit Holz ermittelt (s. [Hasler et al. 1994a], Tabelle 12).

- Die Abwasserbeiastung mit organischen Schadstoffen ist nicht vom Brennstoff abhangig.

- Das Verhaltnis von HCN/NH3 und COS/H2S ist unabhangig vom Brennstoffgehalt und
dem Vergasertyp. ;
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Schadstoffe _—__"ﬂe__ Altholz KuProd INBRE®
€SB kg O2/Tag 35 35 35
BSBs kg Op/Tag 10 10 10
TOC kg C/Tag 12 12 12
Teer kg/Tag 41 41 41
Phenole kg/Tag 13 13 13
Fester Kohlenstoff | kg C/Tag 0.41 0.41 0.41"
HCN - kg/Tag 28 9 54
NH3 kg/Tag 870 270 1670
HoS | kg/Tag 38 19 92
COS kg/Tag 1.4 0.7 3.3
HCI kg/Tag 7 17 150 150
HF kg/Tag KA. 0.2 . 0.8 2.6
Hg g/Tag 40 30 3 10
Cd | grrag 46 74 0.6 16
Cr g/Tag f 0.3 1.2 0.3 1.2
Pb , g/Tag 3.2 230 3.9 230
Cu g/Tag 0.2 ' 0.9 10.1 4.4
Zn g/Tag 74 440 270 390
Tabelle 22: Schadstoffirachten in das Abwasser bei der Vergasung von 100 Tagestonnen atro

Brennstoff in einem Vergasungssystem, welches geringe Teergehalte erzeugt.
Bemerkungen: KuProd = Produktionsabfall aus der kunststofiverarbeitenden indu-
strie; Die Heizwerte der Abfallbrennstoffe sind verschieden, so dass bei einer glei-
cher Anlageleistung andere Frachten resultieren; Abschatzung fiir organische
Schadstofffrachten gemass Angaben in [Hasler et al. 1994a); Brennstoffzusammen-
setzung und Quelien gemiss Kapitel 3.2.7.

Bei der Reinigung eines teerarmen Gases ist das Abwasser nur geringfligig mit organischen
Schadstoffen belastet. Die mengenmassig bedeutendste Fracht organischer Herkunft stammt
vom Teer, welcher voraussichtlich als dlige Flussigkeit vorliegen wird.

Die Schadstofffrachten bei der Vergasung von INBRE® unterscheiden sich wie bei der Reini-
gung eines teerreichen Gases von den anderen Brennstoffen, indem deutlich mehr Stickstoff-
und im Abwasser anfallen als z.B. bei Altholz. Die Chlorfrachten sind bei der Vergasung von
INBRE® und dem Produktionsabfall (KuProd) deutlich hdher als bei derjenigen von Altholz.
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" Der Einsatz eines Gewebefilters filhrt zu geringen Schwermetallfrachten im Abwasser. Die
Gehalte von Quecksilber, Cadmium und Zink liegen jedoch selbst bei Rinde ber den Einlei-
tungsbedingungen fir Abwasser in die &ffentliche Kanalisation (Kapitel 8.2), so dass eine
Schwermetalifallung oder Adsorption unumgénglich ist. In der Tabelle 23 sind die erwarteten
Schlammmengen fir verschiedene Brennstoffe und einem teerarmen Produkigas nach der
Schwermetallfallung mit TMT 15 zusammengestellt. Die Partike! werden vorgangig in einem
Gewebefilter abgeschieden. ‘

Schlammart ! Rinde Altholz KuProd INBRE®
mﬁ
fester Kohlenstoff kg C/Tag 04 04 0.4 0.4
Schwermetalle kg/Tag 0.2 1.4 0.8 1.4
Total kg/Tag “ 1 2 1 2
Jabelle 23; Erwartete Schlammmengen bei der Vergasung von 100 Tagestonnen atro Brenn-

stoff in Vergasungssystemen, welches geringe Teergehalte erzeugen

Bemerkungen: KuProd = Produktionsabfall aus der kunststoffverarbeitenden Indu-
strie; Bei der Vergasung fallen pro Tonne atro Brennstoff 0.2 m3 Abwasser an; Vor
der Gaswasche erfolgt eine Partikelabscheidung in einem Gewebefilter, Schadstoff-
frachten gemass Tabelle 22; Die Teerdte und Phenole sind in der Zusammenstel-
jung nicht enthalten; Die Stickstoff-, Schwefel- und Halogenverbindungen werden
entweder oxidativ abgebaut oder verbleiben als Salze im Abwasser; Annahme:
samtliche Schwermetalle liegen in geldster Form vor; TMT 15-Verbrauchsmengen
. gem#ss Anhang A6.

Pro Tag fallen nur wenige Kilogramm Schiamm an, die Schiammmengen sind nur geringfigig
vom eingesetzten Brennstoff abhéngig.
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8.4 Vergleich der Abwasserfrachten bei der Altholz-
vergasung

Die Abwasserbelastung ist nebst den Schadstoffgehalten im Brennstoff durch das Ver-
gasungssystem und den Vergaserbetrieb sowie durch die vorgeschaltete Partikelabscheide-
vorrichtung bestimmt. Bei einem Produktgas mit geringen Teergehalten ist eine praktisch voli-
standige Partikelabscheidung in einem Gewebefilter moglich, wahrend bei Produkigasen mit
hohen Teergehalten nur eine Vorentstaubung in einem Zyklon moglich ist. In den nachfolgen-
den nassen Gasreinigungsstufen fallen daher unterschiedliche Schadstoffmengen an. Pro-
dukigase mit geringen Teergehalten stammen z.B. aus dem Lurgi-ZWS-Vergaser. Hohe Teer-
gehalte werden z.B. beim TPS- oder BCL-Vergaser ohne Teerreformierung beobachtet
(Kapitel 5.2).

in der Tabelle 24 sind die Schadstoffffrachten in das Abwasser bei Produktgasen mit hohen
und geringen Teergehaiten zusammengestellt. Als Brennstoff wird Altholz eingesetzt. Deutliche
Unterschiede sind sowohl in der organischen (Teer, Phenole) als auch in den Schwermetall-
frachten zu erkennen. Die Teer- und Phenolfrachten sind vom Vergasungssystem und dem
Vergaserbetrieb abhangig, jedoch nicht von der eingesetzten Gasreinigung. Ein Grossteil der
Kohlenwasserstoffverbindungen wird vermutlich als dlige Flissigkeit vorliegen, so dass eine
mechanische Abtrennung aus dem Abwasser mdglich ist. Bei einem Vergasergas mit hohem
Teergehait entstehen deutlich mehr Schidmme als bei einem teerarmen Gas. Die Partikel-
abscheidung in einem Gewebefilter fihrt zu einer deutlichen Reduktion der Schwermetall-
belastung und zu geringeren Schlammmengen als eine hauptséchlich nasse Partikelabschei-
dung. Bei einem Gas mit hohem Teergelhalten fallt die Die C-haltige Flugasche gemeinsam mit
den Schwermetallschlidmmen an.
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Schadstoffe Produkigas mit hohem| Produktgas mit gerin-
Teergehalt gem Teergehalt
csB kg Oz/Tag 60 .. 520 35
BSBs kg Oa/Tag 30 .. 80 10
TOC kg C/Tag - 12
Teer kg/Tag 800 .. 900 41
Phenole kg/Tag 150 .. 540 13
Fester Kohlenstoff kg C/Tag 370 0.26
HCN kg/Tag 28 28
NH3 kg/Tag 870 870
H28 kg/Tag 47 47
COSs ka/Tag 1.7 1.7
HCI kg/Tag 46 17
HF ka/Tag 0.8 0.2
Hg g/Tag 30 30
Cd g/Tag 76 . 7.4
Cr g/Tag 1180 1.2
Pb g/Tag 23400 230
Cu g/Tag 940 0.9
Zn g/Tag 43500 440
Schlamm aljs Gaswasche ka/Tag 1] 430 ..560 2

Iabelle 24: Schadstoftfrachten in das Abwasser bei der Vergasung von 100 Tagestonnen Alt-
holz in Produklgasen mit hohem und geringem Teergehalt
Bemerkungen: Anpahmen und Bemerkungen siehe Kapitel 8.2 und 8.3; Schiamm

= C-Anteil der Flugasche und Metallschiamm aus der Fallung mit TMT 15.
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9 Kostensohétzungen

0.1 Investitionskosten flr Vergaser und Gas-
reinigung

Prazise Kostenschatzungen fur die Gasreinigung nach einem Vergaser sind nicht moglich, da
keine verbindiichen Offerten mit Garantieverpflichtungen vorliegen. Als Basis dienen die
Kostenangaben gemadss der Lurgi-Offertstudie, welche fir unbelastete Brennstoffe wie Holz
und Rinde ausgearbeitet wurde. In der Kostenschatzung der Lurgi-Offertstudie sind folgende
Posten nicht enthalten:

- Fundamentarbeiten und Baustelienvorbereitung
- Prozessleitsystem

- Elektrosystem

- Montagetiberwachung und Inbetriebnahme

In der Tabelle 25 sind Kostenschatzungen fir verschiedene Varianten des Lurgi- und des
BCL-Vergasers zusammengestellt. Die TPS-Variante ist darin nicht aufgefihrt, da keine
Kostenangaben verfligbar sind und ein katalytisches Teercracken mit Dolomit bei Altholz oder
ahnlichen Abfallen weniger in Frage kommt. Die Kosten fir einen TPS-Vergaser mit kataly-
tischem Teercracker dirften jedoch hdher liegen als digjenigen fur einen Lurgi-ZWS-Vergaser.
Bei der Kostengegeniberstellung sind die unterschiedlichen Synthesegas- bzw. theore-
tischen Methanolausbeuten zu berlcksichtigen.

Fir die Kostenschitzungen geméss Tabelle 25 wurde folgende Datenbasis verwendet:
- Produktgasmenge/-zusammensetzung fir BCL und BCL-R: Versuch #115 (Kapitel 5.1,
Anhang A2). _
- Produktgasmenge/-zusammensetzung und Kosten fiir Lurgi-ZWS: Offeristudie
- Sauerstoffverbrauchswerte (Kapitel 6.2):

Referenz (Lurgi-Offertstudie; unbelastetes Holz): 0.34 kg/kg atro
Lurgi ZWS ohne Reformer (Lurgi Var; Altholz, Abfalie): 0.34 kg/kg atro
BCL-Vergaser mit Reformer (BCL-R; Altholz, Abtfélle): 0.33 kg/kg atro

- Spezifische Produktgasausbeuten (Anhang A2; Bezug auf feuchtes Gas inkl. Stickstoff
bei 1 atm. und 0°C):

Referenz (Lurgi-Offertstudie; unbelastetes Holz): 1.562 Nm3/kg atro
Lurgi ZWS ohne Reformer (Lurgi Var; Altholz, Abtalie): 1.562 Nm3/kg atro
BCL-Vergaser chne Reformer (BCL; Altholz, Abfélie): 0.948 Nm3/kg atro’

BCL-Vergaser mit Reformer {BCL-R; Altholz, Abfalie}: 1.380 Nm3/kg atro
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-

Spezifische Synthesegasausbeuten (Anhang A2):
Referenz (Lurgi-Offertstudie; unbelastetes Holz): 0.939 Nm3/kg atro
Lurgi ZWS ohne Reformer (Lurgi Var; Altholz, Abfalle): 0.939 Nm3/kg atro
BCL-Vergaser ohne Reformer (BCL; Altholz, Abfalie): 0.548 Nm3/kg atro
BCL-Vergaser mit Reformer (BCL-R; Altholz, Abfélle): 0.950 Nm3/kg atro

1 Nm3 Synthesegas kann maximal 0.477 kg MeOH erzeugen (2 Hz + CO = CH30H).

Annahmen und Bemerkungen zu den Kostenschatzungen:

in den Kostenangaben nicht enthaiten sind: Aufbereitung, Trocknung, Lagerung des
Brennstoffs, Methanolerzeugung und -reinigung, Stromerzeugung, Abwasserreinigung
Die Beschickung von Gemischen aus Holz, Kunststoff und/oder Papier/Karton ist mit
einer Beschickungseinheit und in jedem Mengenverhaltnis maglich. Die Beschickungs-
einheit fiir Gemische erfordert vergleichbare Investitionskosten wie diejenige fiir Holz.
Die Investitionskosten fiir die Entaschung von asche- und fremdstoffreichen Brennstof-
fen sind vergleichbar mit denjenigen von aschearmen Brennstoffen.

Die Vergasung von kunststoffhaltigen Brennstoffen in der Lurgi-ZWS flhrt nicht zu
héheren Investitionskosten, d.h. die Vergasungsmitielstufung und die héhere Reakior-
hohe (Steigerung der Verweilzelt des Gases) fallen kostenmassig nicht ins Gewicht.

Die Teerabscheidung in den Wiischern, im Gewebe- und im Nasselektrofilter sowie im
Kompressor ist ausreichend, so dass keine weiteren Massnahmen zur Reduktion von
Teerverbindungen erfordertich sind.

Lurgi-ZWS: Die Zusammensetzung der Hauptkomponenten im Produktgas und der
Sauerstoffverbrauch ist bei Vergasung von Altholz gleich wie bei unbelastetem Holz.
Vergaserkosten der Referenzantage (Lurgi; Holz als Brennstoff) wird als Differenz von
Gesamtkosten - Kosten der Einzelkomponenten (Abhitzekessel, Gewebefilter, Gaskiih-
ler, Wascher) bestimmt.

Die Vergasung von chiorhaltigen Abfallen stellt hdhere Materialanforderungen insbeson-
dere beim Abhitzekessel. Annahme: Die Kesselkosten sind gegeniiber dem Referenz-
brennstoff Holz um 50% erhiht .

BCL-Vergaser: Kostenschatzung geméass [Wan et al. 1990] nach Umrechnung von 200
auf 100 Tagestonnen (Umrechnungsfaktor: 1 US$ = 1.40 SFr.). In den Kosten fur den
BCL-Vergaser sind die Kosten der Verbrennungswirbelschicht enthalten [Wan et al.
1990]. Die Entaschung von Fremdstoffen im Gaserzeuger fihrt zu Mehrinvestitionen von
0.3 Mio SFr. (Schatzung). Das System erfordert zwei Abhitzekessel (Gaserzeuger,
Verbrennungswirbelschicht). Kosten gemass [Wan et al. 1990].
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Das BCL-System erfordert mindestens 1 Gewebefilter fiir die Abgasreinigung aus der
Verbrennungswirbelschicht. Der Abgasvolumenstrom betrage 12'000 Nm3/h (A = 1.4;
Schatzung gemass Angaben [Katofsky 1993]). Kosten exkl. Montage/inbetriebnahme
gemass [Nussbaumer et al. 1994), die Filterfiichenbelastung betragt 40 Bm3/h m2, Beim
BCL-System ohne Reformer ist ein Gewebefiiter im Produktgasstrom wegen den hohen
Teergehalten nicht einsetzbar.

Die Reformerkosten betragen 50% der Vergaserkosten (Reformertemperatur: 1200°C).
Kosten Nasselektrofilter geméss mindlicher Mitteilung von Eisenwerke Kaiserslauten
(EWK), Preisbasis 1995 7

Kosten der'Entschwefe[ungsvorrichtung, Prozessleitsystem, Elektroarbeiten als Schatz-
werte,

Die Kostenberechnung von Einzelkomponenten erfolgt mit Bezug auf den Volumenstrom,
welcher bei dem entsprechenden Vergasungssystem resuitiert.

Kosten fiir Montage/inbetriebnahme: 15% von Zwischentotal

Kostenformel fir Up-/Downscaling von Einzelkomponenten:

Kosten2 = Kosten1 x (Lg:iﬁ&f)o.? [OPPA 1989]

Die maximale Methanolproduktionsrate entspricht einem theoretischen Wert, was den
Einsatz eines Shiftreaktor (CO + H20 = Hz + COg2) und einer volistandigen Wasser-
stoffausnutzung voraussetzt 10, Simulationsrechnungen zeigen, dass bei ZWS-Ver-
gasung mit Oz/Dampf von 100 Tagestonnen atro Holz ohne Shiftreaktor maximal rund
30 Tagestonnen Methanol (Rohmethanol} produziert werden kdnnen [Covelli 1995]. Die
Verwendung eines Shiftreaktors im Bypassstrom l&sst eine Steigerung der Methanol-
produktion auf maximal rund 40 Tagestonnen erwarten.

10

Um die kosten- und energieintensive COx-Wische zu vermeiden und das Ho/CO-Verhilltnis zu
erh&hen, wird nur ein Teil des Synthesegasstroms in den MeOH-Reaktor gefihit. Der Wasser-
stoff wird mittels PSA aus dem restlichen Synthesegas (=Bypassstrom) abgetrennt und gelangt
mit dem Kreistaufgas in den Methanol-Synthesereaktor. Der Shiftreaktor konvertiert das Gas im
Bypassstrom.
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Komponente Referenz | Lurgi Var BCL BCL-R
PSA O2-Anlage MFr. [ 26" 26" - 26"
Vergaser MFr. | 10.8* 10.8* 1.5 1.5
Reformer MFr. - - - 0.6
Abhitzekessel MFr. 0.4" 0.6 0.21 0.21
Zyklon/Gewebefilter MFr. 0.6* 0.6* 052 |052+06*
GaskUhler/Wascher MFr. 0.9* 09" 0.65 0.85+
Nasselektrofilter MFr. - 0.5 0.5 0.5
Kompression/Schlusskiihlung | MFr. 27" 27" 1.9+ 2.5%
Entschwefelung MFr, 0.4 0.4 0.4 0.4
Zwischentotal MFr. 18.4 19.1 5.3 10.3
Prozessleitsystem MFr. 2.5 2.5 2.5 2.5
Elektroarbeiten MFr. 0.2 0.2 0.2 0.2
Montage/inbetriebnahme MFr. 2.8 2.8 0.8 1.5
Endtotal MFr. 23.9 24.6 9.2 14.5
Max. MeOH-Produktionsrate | ¥/Tag 44.8 44.8 26.1 45.3

Tabelle 25: -

Kostenschatzung fr die Erzeugung und Reinigung von Synthesegas aus der Ver-

gasung von 100 Tagestonnen atro Brennstoff sowie die maximal mdgliche Metha-
_ nolproduktionsrate
Bemerkungen: Kosten exkl. Abwasseraufbereitung/-reinigung; * Kostenangaben
basierend auf Lurgi-Offertstudie und [L6ffler 1995b]; + Beriicksichtigung des

Volumenstromes mit Hilfe einer Kostenforme flir Up-/Downscaling.

Reterenz = Lurgi-Offeristudie: ZWS-Vergaser mit Nachvergasung der Flugasche,
ohne Reformer (unbelastetes Holz)

Lurgi Var =

Retormer(Altholz; Abfille)

BCL =
BCL-R=

Die Vergasung von belasteten Abféllen in der Lurgi-ZWS und die Reinigung des Produkt- -

BCL-Vergaser ohne Reformer (Altholz; Abfilie)
BCL-Vergaser mit Reformer (Altholz; Abfalle)

Lurgi Varante: ZWS-Vergaser mit Nachvergasung der Flugasche, ohne

gases fir Synthesegaszwecke flihrt zu Investitionskosten von rund 25 Mio SFr.. Im Vergleich
zur Variante mit unbelastetem Brennstoff wie Holz sind die Mehrinvestitionen gering, sie be-
fragen rund 0.7 Mio. SFr. bzw. knapp 3%. Die Mehrinvestitionen sind hauptséchlich durch die
Verwendung eines Nasselektrofilters zur Abscheidung von Aerosolen, Teer und Salzen.

Die Investitionskosten fir ein BCL-Vergasungssystem mit gleicher maximaler Methanol-
produktionsrate fallen rund 10 Mio SFr. niedriger aus als fir das Lurgi-System. Der Grund dafiir
sind die deutlich geringeren Vergaserkosten von rund 1.5 Mio. SFr. gegeniiber 10.8 Mio. SFr.
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0.2 Betriebskosten durch Rlckstandsentsorgung

Bei der Vergasung und der Gasreinigung entstehen folgende Riickstéande:

- Vergasungsriicksténde (Bettasche, Zyklonasche, Filterasche)
- Abwasser und Schlamme
- Beladene Sorbentien (z.B. ZnO aus Entschwefelung, Aktivkohle aus Teeradsorption)

Die Rickstandsmengen sind vom Vergasungssystem, vom Vergaserbetrieb und von der
Schadstoftbelastung der eingesetzten Brennstoffe abhéngig. In der Tabelle 26 sind die Rick-
standsmengen zusammengestellt, welche bei der Vergasung von 100 Tagestonnen trockenem
- Altholz bei einem teerarmen und -reichen Predukigas anfalien.

Schadstoffe Produkigas mit hohem Produkigas mit
| Teergehalt ' geringem Teergehalt
Bettasche kg/Tag 4800 .. 5200 4800
Zyklonasche kg/Tag 4000 .. 5900 5800
- Gewebelfilterasche kg/Tag _ 0 520
Teer ‘ Kg/Tag 800 .. 900 41
Phenole kg/Tag 150..540 9
Abwasser kg/Tag 88000 88000
Aktivkohle  {kg/Tag 1200 .. 3200 70
Schlamm aus Gaswdésche | kg/Tag 430 .. 560 2
Tabelle 26: Rickstands- und Kondensatmengen bei der Vergasung von 100 Tagestonnen atro

Altholz in Vergasungssystemen, welche hohe oder geringe Teergehalte erzeugen
Bemerkungen: Mengenangaben mit Bezug auf Trockensubstanz; Gewebefilter-
asche: = Flugasche + Chiorverbindungen + Metaliverbindungen; Schlamm = C-An-
teil der Flugasche + Metallschlamm aus der Fallung mit TMT 15).

Annahmen: Mittlerer Aschegehalt des Brennstoffes: 6.1 Gew.-%:; Brennstoffeuchte
u = 8 Gew.-%; Kein zusétzliches Bettmaterial zur Fiuidisierung; Aus 1 kg atro Brenn-
stoff entstehen 0.87 Nm3 teerreiches bzw. 1.29 Nm3 teerarmes Gas sowie 0.198 kg
Kondensat; Der Feststofigehalt im Rohgas betragt 50 g/Nm? (80% C), der Teer-
gehatt 10 g/Nm3 (teerreiches Gas) bzw. 0.5 ¢/Nm? (teerarmes Gas); Im Zyklon erfolgt
eine Redukiion des Feststoffgehaltes auf 4 ¢/Nm3 Gas; 10 Gew.-% des Teers und
100% der Phenole sind wasserltslich; Adsorptionskapazitat der Aktivkohle fir gels-
sten Teer und Phenole: tot. 20 Gew.-%..

Die Abwassermenge von rund 88 m3 ist héher als die Kondensatmenge von rund 20 m3, da
zur Gaskihlung vor den Waschern und im Kompressor Wasser verwendet wird.

- 08 -




‘fﬂr den Lurgi-Vergaser. Ein invesitionskostenvergleich mit Wirbelschichtfeuerungen zeigt je-
doch, dass die Vergaserkosten beim BCL-System zu tief angesetzt sind. Die Kosten fiir eine
Wirbelschichtfeuerung von 10 MW Leistung bzw. rund 15000 Nm3/h Abgas 1 betragen
gemdss einer aktuellen Untersuchung 19.3 Mio. SFr. [Nussbaumer et al. 1994]. in diesen
Kosten ist ein Dampfkessel (200°C, 16 bar) sowie der Aufwand fir die Montage- und
Inbetriebnahme enthalten. Ein mit Sauerstoff/Dampf betriebener 20 MW-Vergaser erzeugt
rund 5000 Nm3/h Gas. Sofem die Anlagekosten hauptsachlich durch den Volumenstrom
bestimmt sind, ergeben sich fiir einen 20 MW-Vergaser Investitionskosten von rund 7.8 Mio.
SFr. (exki. Montage/Inbetriebnahme; Kostenberechnung gemiss Up-/Downscalingformel
[OPPA 1989]). Das BCL-Vergasungssystem erfordert zusitzlich zur Gaserzeugerwirbel-
schicht eine Verbrennungswirbelschicht, so dass die effektiven Investitionskosten fir die
gesamte Vergasungseinheit mindestens gleich hoch sein werden wie fir den Lurgi-Vergaser.

11 Bei einer Holzfeuchte u = 20%, einem Kesselwirkungsgrad von i = 90%, einer Luftiberschuss-
zahl von A = 1.3 und einer Abgasfeuchte von 10% resultiert bei einer 10 MW Feuerung ein
Abgasvolumenstrom von rund 15'000 Nm3/h (feuchtes Abgas).
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Bei einem teerreichen Gas fallen zwischen 8.8 und 11.1 Tonnen trockene, feste Rickstande

und rund 800 kg Teerdle an. Das Kondensat enthalt zwischen 2.5 bis 6 Tonnen wassrige

Schiamme und Aktivkohle (Annahme Feuchtegehalt: je u = 50%). Die Bedingungen zur Ein-
leitung des Abwassers in die 6ffentliche Kanalisation kénnen voraussichtlich nach der Adsorp-

tion von geldsten Teerverbindungen und Phenolen an Aktivkohle erfiilit werden. Das Abwas-

ser enthilt im weiteren leicht 1dsliche Salze wie z.B. KC! oder (NH4)2504 sowie Verbindun-

gen wie Cyanwasserstoff, Ammoniak und Schwefelwasserstoff, was eine weitere Abwasser-

konditionierung erforderlich macht. Bei dieser Abwasserkonditionerung fallen voraussichtlich

vernachléssigbare Mengen von festen Riickstanden an. Eine Reduktion der Salzfracht ist

nicht vorgesehen.

Bei sinem teerarmen Gas fallen taglich rund 11.2 Tonnen trockene, feste Riicksténde und etwa
40 kg Teerverbindungen an. Das Kondensat ist praktisch frei von Feststoffen und Schiammen.
Die Adsorption von Phenolen und Teerverbindungen flihrt zu einem Aktivkohieschlammmenge
von rund 150 kg pro Tag (Annahme Feuchtegehalt: u = 50%). Das Abwasser enthalt leicht
losliche Salze wie z.B. KCl oder (NH4)2804 sowie Verbindﬁngen wie Cyanwasserstoff,
Ammoniak und Schwefelwasserstoff, was wiederum eine weitere Abwasserkonditionierung
erforderiich macht.

Die Restentschwefelung des gereinigten Gases in einem ZnO-Absorber flhrt sowohl bet
teerreichen und teerarmen Produktgasen zu geringen Reststoffmengen. Die Eliminierung von
2.B. 20% der gesamten Schwefeliracht erfordert bei Altholz rund 24 kg ZnQ pro Tag und flhrt
zu rund 28 kg ZnS. )

Die festen Rickstinde kdnnen entweder direkt in eine Reststoff- oder Reaktordeponie gemass
Technischer Verordnung Gber Abfalle TVA (Stand 1.1.1993) abgelagert oder missen in einer
Sondermiilideponie entsorgt werden. Anstatt der Sondermiliideponierung konnen die Rick-
stinde auch aufgearbeitet und z.B. in einer Reaktordeponie abgelagert werden. In der Tabelle
27 sind die erwarteten Entsorgungskosten der festen Rickstdnde und des Abwassers aus
der Vergasung von 100 Tagestonnen atro Brennstoff zusammengestellt. Zur Berechnung der
Entsorgungskosten werden folgende Annahmen getroffen:

- Die Bettasche kann in einer Reakiordeponie entsorgt werden

- Die Zykionasche {80 Gew.-% C) wird als Brennstoff in den Vergaser zurlickgefiihrt, der
anorganische Teil fallt mit der Bettasche an.
Die GeWebefiiteraschen. der Schlamm aus der Gaswasche und das ZnS missen in
Sondermiilideponien entsorgt oder aufbereitet werden. Die Feuchte des Schlammes be-
tragt u = 50%.

- Die beladene Aktivkohle ist schwermetalifrei und kann als Brennstoff in den Vergaser
zuriickgefihrt werden. Es entstehen keine Entsorgungskosten. '
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Schadstoffe il Altholzvergasung mit § Altholzvergasung mit
hohen Teergehalten | geringen Teergehalten |
Bettasche/Zyklonasche SFr./Tag 1680 .. 1810 1800
Gewebefilterasche SFr./Tag : 0 780
Aktivkohie , SFr./Tag 0 0
Schlamm aus Gaswische | SFr./Tag 970 .. 1260 5
Abwasser SFr./Tag “ 90 90
Total SFr./Tag u 2700 .. 3200 2700

Jabelle 27; Entsorgungskosten der Rickst&nde und des Abwassers aus der Vergasung von
100 Tagestonnen atro Altholz in Vergasungssystemen, welche hohe oder geringe
Teergehalte erzeugen
Bemerkungen: Mengen geméiss Tabelle 24, Entsorgungskosten in Reaktor- bzw.
Reststofideponie: 300 SFr.it; Entsorgungskosten in Sondermiildeponie bzw. Auf-
bereitungskosten zur Entsorgung in Reaktordeponié: 1500 SFr.A; Entsorgungs-
gebiihr fir Abwasser: 1 SFr./m3.

Die Entsorgungskosten sind bei einem teerreichen Gas nur minim grdsser als bei einem teer-
armen Gas, da die teerbeladene Aktivkohle als Brennstoff in den Vergaser zur{ickgefiihrt wird.
Falls die prozessinterne Verwertung der Aktivkohle nicht mdglich ist, verdoppeln sich die Ent-
sorgungskosten bei teereichen Produkigasen. Die jhrlichen Kosten fiir die Riickstandsentsor-
gung belaufen sich auf rund 800'000 SFr..
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10 Schlussfolgerungen

Unter den Annahmen, dass

- die Zwischenlagerung und Beschickung der Brennstoffe in den Vergaser ohne signifikan-
ten Mehraufwand méglich ist _

- die Vergasung ein teerfreies Produktgas liefert und

- die Entsorgungsértése fir den Brennstoff in etwa den Angaben gemass Tabelle 7
(Kapitel 3.2.7) entsprechen,

nimmt die Qualitat bzw. die Eignung der Brennstoffe zur Vergasung in einer Biometh-Anlage in
folgender Reihenfolge ab:

KuProd > KuVerp > Altholz > Altpapier > Restholz > INBRE® - Klarschlamm

Der Produktionsabfall aus der kunststoffverarbeitenden industrie (KuProd) weist die giinstig-
sten Eigenschaften auf. Das Abfallsortiment weist einen hohen Heizwert, ein hohes H/C-Ver-
haltnis und eine geringe Schwermeta!ibelastung auf und enthalt keine Fremdstoffe wie Steine
“oder N&gel. Die Schadstoffbelastung und die Fremdstoffanteile von Verpackungsabfilien aus
Gewerbe-, Industrie- und Handelsunternehmen {KuVerp), von Altpapier sowie von unbela-
stetem Holz und Restholz aus dem holzverarbeitenden Gewerbe sind geringer als diejenigen
von Altholz. Die Verfligbarkeit von Altpapier, unbelastetem Holz und Restholz ist geringer als
diejenige von Altholz. Zudem sind die Beschaffungskosten héher. Der INBRE® weist eine
hohere Belastung an Stickstoff, Schwefel, Chior und Fiuor auf als Altholz, der Heizwert und die
Schwermetallbelastung ist mit Altholz vergleichbar. Klarschiamm enthalt hohe Schwermetall-
und Aschegehalte und weist einen geringen Heizwert auf.

Beim Einsatz von Brennstoffgemischen wie z.B. von Holz mit Kunststoffen sind nur geringe
Variationen in den Mengenverhiitnissen zulassig, da die elementare Zusammensetzung (C, H
und O) der beiden Brennstoffe verschieden sind. Der Sauerstoffbedarf und die Prozess-
flihrung (z.B. Stufung und Mengenverhiltnis des Vergasungsmittel} sind in hohem Masse von
der Zusammensetzung des Brennstoffgemisches abhingig. Die Vergasung von Kunststoffen
fahrt zu einem héheren Sauerstoffverbrauch und zu einer héheren Synthesegasausbeute als
die Vergasung von Holz. Ein Sauerstoffdefizit kann z.B. zu hohen Teergehalten im Produktgas
fihren und dadurch die nachfolgende Entstaubung im Gewebefilter verunmdglichen. Ein
Sauerstoffiberangebot verringert die Synthesegasausbeute und kann zur Sinterung von
Bettasche flhren. Eine gleichbleibende Gasqualitiit und ein zuverldssiger Vergasungsbetrieb
erfordert daher konstante Massenstréme von Kohlen-, Wasser- und Sauerstoft. Die Gasquali-
tat ist moglicherweise zusitzlich durch die variable Reaktivitiat der Brennstoffe beeinflusst.
Allerdings ist selbst die Reaktivitat von unbelastetem Holz variabel (s.a. [Hasler et al. 1994a],
Abbildung 3).
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im Gegensatz zu Holz ergeben sich bei der Abfallvergasung fiir den ZWS-Vergaser von Lurgi
deutliche Vortelle, sofern der Lurgi-Vergaser ein teerarmes Produkigas erzeugt und eine Ent-
staubung in einem Gewebefilter méglich ist.

Das TPS-Verfahren weist gegeniiber dem Lurgi-Verfahren Nachteile und grossere Unsicher-
heiten auf. Das teerreiche Produktgas aus dem TPS-Vergaser erfordert entweder eine thermi-
sche oder katalytische Reformierung. Dis thermische Produktgasreformierung fithrt zu einem
zus#tzlichen Sauerstoffverbrauch von mindestens 0.3 kg Og/kg atro Brennstoff und zu einer
Verminderung der Synthesegasausbeute. Bei der Abfallvergasung mit katalytischer Refor-
mierung sind erhdhte Aklivititsverluste und Kontaminationen des Katalysators mit Schwer-
metallen oder Salzen zu erwarten. Eine katalytische Reformierung kommt allenfalls mit Dolomit
in Frage, welches zugleich ein Absorbens fiir Chlorwasserstoff ist. Geméss den Angaben von
TPS ist die Katalysatoraktivitét im Dolomitcracker bei 1000 ppm HCI gentigend hoch, um ein
teerarmes Gas zu erzielen. Aufgrund von Laborversuchen ist allerdings davon auszugehen,
dass die Katalysatoraktivitat bei HCI-Gehalten von einigen 100 ppm ungeniigend ist. Mdg-
licherweise muss dem Vergaser ein Adsorbens (z.B. Dolomit) zugegeben werden, weiches
einen Grossteil des HCI adsorbiert. Das beladene Adsorbens wird z.B. mit der Bettasche
ausgetragen. Die Ergebnisse aus Vergasungsversuchen im TPS-Pilotvergaser mit Holz oder
anderen Brennstoffen sind nicht zugénglich, so dass eine Beurteilung der Gaszusammen-
setzung und des Vergaserbetriebes nicht méglich ist. Der TPS-Vergaser mit anschliessendem
Dolomitcracker wird mindestens gleich hohe Investitionskosten aufweisen wie die Lurgi-ZWS.

Die Synthesegasausbeute ist beim BCL-Vergaser deutlich geringer als z.B. bei den ZWS-

| Vergasern von Lurgi oder TPS. Das Produktgas weist zudem einen hohen Teergehalt auf, so
dass eine Entstaubung in einem Gewebefilter nicht méglich und eine hohe Abwasser-
belastung mit organischen Stoffen und Schwermetallen zu erwarten ist. Zur Steigerung der
Synthesegasausbeute sowie zur Umsetzung von Teer- und Kohlenwasserstoffverbindungen
muss demnach in einem nachgeschalteten Reaktor eine Reformierung erfolgen. Die thermische
Reformierung ist der katalytischen vorzuziehen. Die thermische Reformierung erfordert etwa
gleich viel Sauerstoft wie die Vergasung in der Lurgi-ZWS. Die Gasqualitit und die Synthese-
gasausbeute ist voraussichtlich mit derjenigen aus dem Lurgi-Vergaser vergleichbar, sofem
der Brennstoff trocken ist (u < 10%), mdglichst wenig oder kein Dampf zur Fluidisierung ver-
wendet und zur thermischen Teer- und Kohlenwasserstoffreformierung Sauerstoff eingesetzt
wird. Bei hohem Feuchtegehalt des Brennstoffes oder beim Einsatz von hohen Dampfmengen
zur Brennstofffluidisierung fihrt die thermische Reformierung jedoch zu einer drastischen
Reduktion der Synthesegasausbeute. Das thermische Reformieren des Produktgases aus
dem BCL-Vergaser wurde bisher nicht untersucht.
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Das BCL-Vertahren ist fir die Synthesegashersteliung aus Kunststoffen weniger geeignet, da
im Gaserzeuger vor allem die thermische Zersetzung der Kunststoffmolekdle in niedrigmoleku-
lare Kohlenwasserstoffe stattfindet und das Produkigas daher ohne Sekundérreformierung
wenig Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthalten wird. Die Vergasung von Gemischen aus
Holz und Kunststoffen wurde bisher nicht untersucht.

Au[grund von Literaturangaben kommt der BCL-Vergaser deutlich glinstiger zu stehen als der
Lurgi-Vergaser gemass Offertstudie. Ein Kostenvergleich mit Verbrennungsanlagen &hnlicher
Bauart zeigt jedoch, dass die Investitionskosten fir den BCL-Vergaser mindestens in der
gleichen Gréssenordnung liegen miissen wie diejenigen fiir einen Lurgi-ZWS-Vergaser.

im Vergleich zur Hdlzvergasung ergeben sich bei der Abfallvergasung folgende konstruktive
Anderungen beim Vergaser:

- Die Brennstoffzwischenlagerung und Beschickung muss den Brennstoffen ahgepasst
sein. Die Flexibilitat der Brennstoffwahl ist somit eingeschrankt.

- Fur die Beschickung von Kunststoffen und/oder Papier ist méglicherweise eine anderes
System zu wihien als bei Holz

- Die Entaschungsvorrichtung muss die Ausschieusung von Fremdstoffen wie Steinen
und Nagein gewahrleisten

- Das Mengenverhditnis von Sauerstoff zu Dampf muss variierbar sein, um Anderungen
in der Brennstoffzusammensetzung auszugleichen

- Die gestufte Vergasungsmittetzufuhr muss moglich sein, um die Variation der Brennstoff-
zusammensetzung (C-, H-Gehalt) auszugleichen und um hohe Teergehalte bei der
Kunststoffvergasung zu vermeiden

- Bei der Vergasung von kunststoffhaltigen Brennstoffen muss die Verweilzeit des Gases
im Vergaser héher sein als bei der Vergasung von Holz, um eine méglichst volistandige
Umsetzung von Kohlenwasserstoffen zu Synthesegas zu ermdglichen

- im Abhitzebereich muss ein korrosionsfester Werkstoff eingesetzt werden

Die konstruktiven Anderungen haben einen geringen Einfluss auf die Investitionskosten des
Lurgi-Vergasers, sofern die Beschickung von Gemischbrennstoffen zu keinen Zusatzkosten
fihrt, Die Vergasung von Altholz anstelle von Holz fihrt zu Mehrinvestitionen beim Vergaser
von rund 3%. Die Investitionskosten fiir die Brennstoffaufbereitung und die Abwasserreinig-
ung sind in der Kostenrechnung nicht ber{icksichtigt.

Aus der Vergasung von belasteten Brennstoffen liegen einige Erkenntnisse aus Versuchen in
Piiotaniagen vor. TPS und BCL verfligen liber etwas Erfahrungen bei der Vergasung von
RDF-Pellets. Mit Altholz oder vergleichbaren Abfallen wurden bisher erst bei Lurgi Versuche
durchgeflhnt. Die Beschickung des Vergasers mit Altholz und einem Gemisch mit 8 Gew.-%
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Altpapier bereitete keine Schwierigkeiten, hingegen gelang die Entaschung von Négeln nicht.
Ein Versuchsbetrieb wahrend mehrerer Tage war trotzdem maglich. Die Beschickung von
losem Papier und Kunststoff wurde bisher nicht untersucht. Die von Lurgi gemessenen Teer-
gehalte sind deutlich geringer als diejenigen aus anderen Vergasern. Allerdings wurden ver-
schiedene Probenahmeverfahren und Bestimmungsmethoden fiir die Teeranalyse verwendet.

Ein Gasreinigungésystem bestehend aus Gewebefilter, Wischer, Nasselektrofilter und
Schwefelabsorber erlaubt hohe Abscheidegrade fir Partikel, Schwermetalle, Gase und mogli-
cherweise auch von Teerverbindungen. Voraussetzung fir die hohen Abscheidegrade ist ein
teerarmes Produktgas bzw. ein einwandireier Betrieb des Gewebefilters. Die Anforderungen
an das Synthesegas konnen voraussichtlich erfiillt werden, sofern der Methanotkatalysator
keinen Einschrankungen beziglich ieichtflichtigen, ungesattigten Kohlenwasserstoffen wie
Ethin und Ethen unterliegt. Die bedeutendsten Unsicherheiten bei der Gasreinigung sind der
zulassige Teergehalt im Produkigas und die erreichbaren Gesamtabscheidegrade von HCN,
NH3z, COS und Teerverbindungen. Experimentelle Erkenntnisse zum Abscheideverhalten
von Produktgasen in Gewebefiltern oder Nasseiektrofiltern liegen nicht vor.

Eine weitergehende Beurteilung der zur Synthesegaserzeugung aus Abfallen geeigneten Ver-
gasungsverfahren und Gasreinigungseinheiten ist nur anhand von Versuchen méglich. In
erster Prioritat sind Versuche in einer Lurgi-ZWS anzustreben. Mogliche Brennstoffe bzw.
Gemische fir die Vergasung sind:

- Biometh-Grundvariante: 70 Gew.-% Altholz, 20 Gew.-% Verpackungsabfall (KuVerp),
10 Gew.-% Produktionsabfall (KuProd)
- 100 Gew.-% Produktionsabfall (KuProd)

- Gemisch aus Verpackungsabfall (KuVerp), Produktionsabfall (KuProd) und evtl.
INBRE® |

L]

Die Versuche miissen die Klarung von folgenden offenen Fragen ermdglichen:

- Inwelcher Form missen/kénnen Kunststoff- und Papierabfélie vorliegen ?
- Welche Anteile von Kunststolf und/oder Papier sind in einer Beschickungseinheit fiir
Holz mdglich ?

- Ist die alleinige Beschickung von losen Kunststoff- und/oder Papierabfalien moglich ?

- Wie hoch sind die Teergehalte bei der Vergasung von verschiedenen Brennstoffen ?

- Welche Gaszusammensetzung ist méglich ?

- Wie &ndern sich die Gaszusammensetzung und die Teergehalte bei kurzzeitigen
.Schwankungen in der Brennstoffzusammensetzung ?

- Welches Gasreinigungssystem kann die Anforderungen an das Synthesegas erf(ilien ?
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Welche Abscheidegrade (Partike!, Schwermetalle, gasférmige Schadstoffe, Teer) sindin
einem Gasreinigungssystem bestehend aus Gewebefilter, Wascher und Nasselektro-
filer mdglich ? | |
Zeigt der Methanolkatalysator bei der eingesetzten Gasreinigung einen Aktivitits-
verlust?

Ist die Entstaubung des Produktgases in einem Gewebefilter méglich ?

Welche Abwasserautbereitung ist erforderlich, um die Bedingungen zur Einleitung in die
Sffentliche Kanalisation zu erfiillen ?
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Anhang
A1l Zusammensetzung von Brennstoffen

At.1 Unbelastetes Holz

Brennstoff ' H Sagespane Rinde
Aschegehalt Gew.% | 0.35-045 32(-70)
Feuchtegehalt umeas Gew.-% 44 50
Schiittgewicht kg/m3 124 164
Unterer Heizwert Hy, bei Umeas | MJkg 12.1 11.5
Unterer Heizwert Hy beiu = 10% - MJ/kg 16.6 16.6
C Gew.-% 49.9 50.9
H Gew.-% 6.1 6.2
O Gew.-% 43.5 39.4
N mg/kg 1500 2900
S mg/kg 60 400
Cl mg/kg 50 200
Hg mg/kg 0.01 0.04
As mg/kg 0.1 04
Cd ma/kg 0.1 0.6
Co mg/kg 0.1 0.8
Cr mg/kg 24 438
Ph ma/kg i 04 44
Cu mg/kg 1.2 44
Ni mg/kg 0.3 24
Zn ma/kg 11.1 89.7
Ca _ ma/kg 1210 10300
A ma/kg 64 470
Fe mg’kg { 50 500
K mg/kg 380 1480
Mg mg/kg 300 1230
Si mgkg 470 3270

Tabelle At: Mittlere Zusammensetzung von Sigespinen und Rinde gemiss [Ruckenbauer et
ai. 1893]
Bemerkungen: Samtliche Angaben (inki. Schittigewicht) beziehen sich auf atro
Brennstoff; Sauerstoff als Restgehalt zu 100%: Holzart: Fichte (Steiermark, Oster-
reich); Mittelwerte aus 6 Probenahmeperioden wahrend der Heizperiode 1991/92
und 1992/93.
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A1.2 Altholz
Mittelwert | Median | Minimum ' § Maximum
Aschegehalt Gew.-% 53 6.1 1.6 111
Schiitigewicht * kg/m3 161 158 129 191
Feuchtegehalt Umeas Gew.-% 22 18 10 44
“Unterer Heizwert Hy bei umeas - | MJU/kg 12.7 135
Unterer Heizwent Hy, bei u=10% | MJ/kg 14.4 14.7
c* Gew.-% 443 44.9 41.4 459
H* Gew.-% 57 5.7 53 6.1
0O Gew.-% 43.8 425
N mg/kg 7900 7300 5600 12000
S mg/kg - 1385 450 20 5800
p* mgkg | 200 170 120 320
Ci mg/kg 849 495 20 4400
F ma/ka 42 10 0.01 140
Hg mg/kg 0.3 0.3 0.005 0.7
As mo/kg 4.1 1.5 0.7 22.0
Cd mg/kg 34 1.0 04 24.0
Co mg/kg 1 1 1 3
Cr mg/kg 32 20 14 a3
Pb mg/kg 314 320 43 690
Cu ma/kg 27 17 11 85
Ni mg/kg 6 5 2 i2
Sn ma/kg 6 7 0.04 i2
Zn ma/kg 535 530 170 960
Ca* mg/kg 15000 13000 3000 25000
Al* mg/kg 840 700 390 1500
Fe* ma/kg 2100 1250 1000 5200
K* mg/kg 890 890 740 1300
Mg * ma/kg 1060 860 540 1900
Si ma/kg 750 520 270 1800
Tahelle A2 Eigenschaften und Zusammensetzung von Altholz

Bemerkungen: Samtliche Angaben (inkl. Schiitigewicht) beziehen sich auf atro
Brennstoff; O-Gehalt aus Rest zu 100%; Unlerer Heizwert Hy berechnet gem. For-
mel in Anhang A7; Mittelwerte aus 14 Brennstoffproben zwischen 1990 bis 1993
gemass [Nussbaumer et al. 1994] und [Hasler et al. 1994b]; Mit * markierte Werte
wurden 6fach bestimmt nach Abzug von groben Fremdstoffen wie Gias, Steinen,
Nagel etc. (Quelle: Hasler et al, 1994bj].
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Eremdsl toffanteile in A!_Ihglz

Eine Abschatzung des Gehaltes an Fremdstoffen in Altholz erfoigt aufgrund der Fremdstoft-
gehalte von Rostaschen und der spezifischen Rostaschengehalte.

Die Fremdstotigehalte in den Rostaschen sind in der Tabelle A3 wieder gegeben, die berech-
neten Gehalte im Brennstoff in der Tabelle A4.

| Probebezeichnung der Rostasche At | a2 | a3 !l Bt | B2 | B3
Magnetisierbare Anteile <05 | <05 | <05 26 14 23
Eisen <0.5 <05 | <0.5 7 4 15
Glas <0.5 <05 | <05 <05 | <05 0.5
Aluminium <05 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 1.5
Kupfer, Messing <05 | <05 | <06 | <05 | <05 | <05

Tabelle A3:

von Altholz geméass [Tobler et al. 1993}
Bemerkungen: Massenanteile in Gew.-%, mit Bezug auf trockene Rostasche:
Massenanteile bestimmt durch manuelle Sortierung; A, B: unterschiedliche Atthoilz-
Aufbereitungsanlagen und -standorte.

Geschatzte Massenanteile von Fremdstoffen in Rostaschen aus der Verbrennung

Probebezeichnung des Brennstoffes Al A2 A3 B1 B2 B3

Hostaschemenge ka# atro 52 71 i2 105 86 61
Magnetisierbare Anteile Gew.-% || <0.03 | <0.04 | <0.01 2.7 1.2 1.4
Eisen Gew.-% | <0.03 | <0.04 | <0.01 0.7 0.3 0.9
Négel Gew.-% J| <0.06 | <0.08 | <0.02 3.4 1.5 2.3
Glas Gew.-% § <0.03 | <0.04 | <0.01 | <0.05| <0.04 | 0.03
Aluminium Gew.-% j§ <0.03 | <0.04 | <0.01 | <0.05 | <0.04 0.1
Kupfer, Messing Gew.-% I| <0.03 | <0.04 | <0.01} <0.05| <0.04 | <0.03

labelle Ad:

{Hasler et al. 1994b}
Bemerkungen: Massenanteile in Gew.-% mit Bezug auf trockenen Brennstoff: Der
Gehalt an Nagel wurde als Summe des Gehaltes an Eisen und des magnetisier-
baren Anteils in der Rostasche bestimmt; A, B: unterschiedliche Altholz-Aufberei-
tungsaniagen und -standorte.
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A1.3 Kunststoffabfalle

A1.3.1 Gemische von PVC-freien Kunststoffabfallen

im Rahmen des Biometh-Projektes erfoigte eine Probenahme bei potentiellen Lieferanten von
kunststoffhaltigen Abfallen [Vock 1995]. Die Einzelproben sind aufgrund der Lieferanterianga—
ben frei von chlorhaltigen Kunststoffen wie PVC. Aus den Einzelproben wurden je eine Misch-
probe Verpackungsabfall (Bezeichnung KuVerp) und eine Mischprobe Produktionsabfall
(KuProd} hergestellt und im Labor auf deren Inhaltsstoffe untersucht. Die mengenmassige
Gewichtung der Einzelproben erfolgte aufgrund der jahrlichen Abfalimengen in den betreffen-
den Betrieben, Die Mischprobe Verpackungsabfall besteht aus 8 einzeinen Abfaliproben, die
Mischprobe Produktionsabfall aus 9 Einzelproben.

Die analytische Bestimmung der Schwermetall- und Haiogengehatté der beiden kunststoff-
haltigen Mischproben erfoigte beim Institut Bachema. Die Zusammensetzung der Elemente
Kohlen-, Wasser- und Stickstoff sowie Schwefel wurde als Unteradftrag der Bachema von der
EMPA Dibendorf durchgefihrt. Der Untersuchungsbericht des Bachema-instituts ist auf den
folgenden Seiten aufgefiihrt.
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Bachema AG Analytische LLaboratorien
Ritistrasse 22 - CH-8952 Schiieren
Postadresse: Postfach - CH-8010 Zirich
Tel. 017383900 - Fax 017383090

Schlieren, 24. Aprit 1995
SR/UH

Untersuchungsbericht

institut bachema

PSI
Paul Scherrer institut
2. Hd. Dr. S. Stucki

5232 Villigen PSI

Chemische Untersuchung von Kunststoffabfallen

Objekt : Kunststoffabfélle

Eingang der Proben
Entnommen durch
Bachema Auftrags-Nr.
Bachema Protokoll-Nr.

24. Februar 1995
P81 Villigen
95000304

1143 - 1148

Kopie amn:

Ingenieurbiiro verenum
z. Hd. Dr. Ph. Hasler

Langmauerstrasse 109

8006 Zirich

Ingenieurbiiro fiir Abfall und Recycling
z. Hd. Herrn Vock
Grammetstrasse 14

4410 Liestal BL.

95000304.SAM
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Chemisches Labor {ir Wasseruntersuchungen, Umwelt- und
industrieanalytik, Akkreditiert nach EN 45001/STS Nr. 064.

Mit freundlichen Griissen
INSTITUT BACHEMA AG

Ndusts._

Dr. M. Schurter, Chemiker ETS/SIA

Mikrobiologisches Labor fiir Trinkwasser- und Lebensmitiel-
bakteriologie, Hygieneberatung. Eidgendssisch anerkannt.




Bachema AG Analytische Laboratorien
Ritistrasse 22 - GH-8952 Schilieren

Postad - Postiach - CH-8010 Zirich H - bochemo
Tel, 0% 738 8600 - Fax 017383990 Institut

Untersuchungsbericht: Gesamtgehaltsuntersuchungen
Objekt : Kunststoffabfalle

Resultate der chemischen Untersuchung von Kunststoffabfalien

Eingang der Proben : 24. Februar 19985
Entnommen durch : PS! Villigen
Bachema Auftrags-Nr. : 95000304
Probe 1 Probe 2
Produktions- | Verpackungs-
abfalle abfalle
Bachema-Protokoll-Nr. 1143-1145 1146-1148
Glihrickstand®  (500°C) GV %v.TS 12.3 £ 0.1 9.7+1.0
Organische Mikroelemetaranalyse [1]
Kohlenstoff C Gew.-% TS 56 + 6.6 53.7+1.0
Wasserstoff H Gew.-% TS 9020 9.3+£25
Stickstoff N  Gew-%TS 0.23 0.60|
Schwefel S Gew.-% TS 0.023 0.023
Schwermetalle [2]
Aluminium Al mg/kg TS 63'300 £ 1'700 8530 £ 470
Barium Ba mg/kgTS 48 + 13 337
Blei Pb mgkgTs 53+06 44+15
Cadmium Cd mg/kg TS 0.08 £ 0.05 0.51£0.36
{Chrom Cr  mgkg TS 5.6 +0.2 21+£55
Kupfer Cu  mgkgTS 190 £ 52 19+15
Quecksilber Hg mg/kgTS 0.029£0.016 | 0.010£0.004
Zink Zn mg/kg TS 320 £ 48 290 + 120
Andere Elemente [1]
Gesamt-Chior Cl Gew.-% TS 0.43 0.003
Gesamt-Fluor F Gew.-% TS 0.004 0.003

* Langsames Glithen in vier Temperaturstufen, Veriuste infolge Rauchbildung kénnen nicht
ausgeschlossen werden.

(1} : EMPA-Analyse, sishe EMPA-Bericht Nr, 154 740/11, Beilage B
{2] : Probenaufschiuss mit HNO3, Mitteldruck, Mikrowellenofen

£in negatives Vorzeichen bedeutet, dass der gemessene Wert unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze liegt.
Der angegebene Zahienwert ist die Bestimmungsgrenze der entsprechenden Methode.

Die oben aulgefishrien Prulergenrisse beziehen sich ausschliesslich aut de 5r£31-20 -
gegenstande. Der Prilbericht dart ohne schriftiche Genehmigung der Bachema AG
nicht auszugsweise verviefaltigt werdan. Angaben zu den Messmethoden und den
Messunsicherheiten kdnnen dern Bachema-Leistungsverzeichnis entnommen wergen,

SCHWEIZERISCHER PRUFSTELLENDIENST
T SERVICE SUISSE D'ESSAI
SERVIZIO DI PROVA IN SVIZZERA
SWISS TESTING SERVICE, STS-#: 064




Bachema AG Anaiytische Laboratorien
Ritistrasse 22 - CH-8952 Schiieren

Postad : Pogtfach - CH-8010 Ziirich H : bo h
Té)f(; ;ggsseg 083- in 017383890 o InSIItUI C ema

ilage A zum Untersuchun richi vom 24.4. ' PS! Villigen

Zusammenstellung der Einzeimasswerte Schwermetall-Gesamtgehalte

Objekt: Kunststoffabfiile

Probenahme: PSI Villigen Probeneingang: 24, Februar 1995
Bachema- Auftrags-Nr.: 95000304

lProbe 1 Produktionsabfille

Angelieferte Probenmenge: 1680 g Schnipsel; davon wurden 338 g weiter zerkleinert & gemahlen.
Eachema gemahl.{ Auf- JAluminiur Barium Blei  Cadmium] Ghrom Kupfer Quecksill  Zink Glih
Proben- | Teil- i schluss Al Ba Pb Cd Cr Cu Hg Zn  |rlckstd]
Nr. menge mg/kg TS img/kgTS img/kgTSimg/kg TS img/kg TS imgrkgTS |mg/kgTS imgrkgTS!|Gew.%
ing
1143 55.1 |1. Aufsch Misch- 48 593, 0.174 5.56 265 0.03 354 12.29
2. Aufschl probe 44 454, 0.110 542 164 0.03 283
3. Aufschi 85000 79 4.72| <0.010 553 199 0.02 383
1144 49 4. Aufschy Misch- 45 473| 0.030 5.27 138 002 2501 12.24
5. Aufschl probe 58 6.30( 0.104 5.89 239 0.07 358
6. Aufsch! 61000 36 510 0.098 65.04 137 0.01 252
1145 54.8 |7. Aufschi Misch- 34 537 0.072 5.82 275 0.03 362y -12.47
8. Aufschi probe 39 553 0.048 573 166 0.03 334
9. Aufsch 64000 52 5.03] 0.066 5.49 140 0.02 285
Mittelwert 63333 48.3 525! 0.078 564 1814 0.029] 317.9| 12.33
Standardabweichung 1699.7 13.0 0.56 0.048 0.23 523 0.016 47.9] 0.099

|Probe 2 Verpackungsabfilie

Angelieferte Probenmenge: 1230 g Schnipsel; davon wurden 369 g weiter zerkieinert & gemahlen,
Eachemajemahlen{ Aul- |Aluminiuf Barium | Blel Jcadmium Ghrom | Kupter [Quecksil Zink | GIluh-
Proben-Nr;  Teil- | schiuss Al Ba Pb Cd Cr Cu Hg Zn  jrickstd]
menge mg/kgTS |mgrkaTSimglkg TS |mg/kgTS img/ka TS imalrkgTS imgikg TS |[malkgT S|Gew.%
ing
1146 458 1. Aufschi Misch- 6.93] 0.152 22.0 19.4 0.01 228|, 8.33
2. Aufsch probe 25 3907 0912 13.6 9.31 0.01 149
3. Aufsch: 9200 36 412} 0.252 20.6 15.1 0.01 258
1147 41.1 |4 Aufsch Misch- 39 6.59| 0.248 34.3 62.0( 0.003 609 10.55
5. Aufsch, probe 28 326 0.814 16.2 10.3 0.62 273
6. Aufschi 8200 44 5.21] 0.242 i7.1 15.8 0.01 245
1148 44.8 |7. Aufschi Misch- 23 2.84 0.140 21.6 14.1 0.01 2385 1025
8. Aufsch: Probe 33 4221 1.114 220 15.6 0.01 334
9. Aufschl 8200 28 2401 0.754 20.7 11.4 0.01 297 —
Mitteiwert 8533.3 321 4.39; 0514 2090 19.2)  0.010| 29231 9.71
Standardabweichung 471.4 6.8 1.491 0.358 5.50 1541 0.004 121.84 0.983
Methodisches

Probenvorbereitung: Plastik- und Papierschnipsel in Kryomiihle soweit wie moglich zerkleinert {<0.5 mm)
Schwermetallaufschliisse: Ansatz jeweils 0.5 Gramm der oben angegebenen Teilmengen im Teflon-
druckgefdss, beica. 10 bar & 130°C.

Vermessung der Schwermetallaufschliisse mittels ICPMS.

9501143b.wk4
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Edgendssische Materlalprofungs- und Forschungsanstalt EMPA

L aboratore lédéral d'essal des matériaux el de recherche - Ubertandstrasse 129
Laboratorio federale di prova del materiali e di ricerca CH-8600 Dibendort e
institut fedaral da controfla da material e da retscherigas Tet, +41-1-823 55 11 < &
Swiss Foderal Laboratories formh:aleda; Te::k'ng and Research Fax +41-1-821 62 44 EMPA Nt
Bt LG.CA?. >
Priifbericht Koni
Nr. 154'740/11 opie
Auftraggeber: Institut Bachema AG
Analytische Laboratorien
Ritistrasse 22
8952 Schlieren
Prifauftrag: Quantitative Analyse von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff ,
Schwefel, Fluor und Chlor
Priifobjekt: 6 Papierproben
Kundenreferenz: Hr. W. Rocker
Ihr Auftrag vom: 2. Mérz 1995 & 14, Méarz 1995
Eingang des Prifobjektes: 3. Midrz 1995
Ausfihrung der Prifung:  bis 29. Marz 1995
Anzahl Seiten: 2
Beilagen: -
Untersuchungsauftrag

-

Quantitative Analyse von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff , Schwefel, Fluor

und Chlor

Diibendortf, 95-03-29
Der Prilfleiter:

R. Figi

Anorganische Chemie
Der Abteitungsvorsteher:

S

Dr. H. Vonmont

Anmerkung: Die Untersuchungsergebnisse haben nur Giltighdit4ir das geprifte Objekt. Das Verwenden des Berichtes zu Werbazwecken,

der blosse Hinwels darauf sowie auszugsweises Verdtfentlichen bedirfen der Genebmigung der EMPA {vgl. Merkblatt).
Berichta werden 10 Jahre archiviert,



Reilage &

2383999 ' From: FIRL3L/PC216 K@pie 30.3.5 14,5 p. >
EMPA, Abteilung Anorganische Chemie Bericht-Nr. 154740/
11
Auftraggeber:  Institut Bachema AG, Schiieren Seifte 2/2

Quantitative Analyse von Kohienstoff, Wasserstoff, Stickstoff » Schwefel,
Fluor und Chior '

Massenanteile in g/100g (%)

Probenbe- | Kohlenstoff | Wasserstoff | Stickstoff Schwefel Fluor Chior
zeichnung

1143 45+ 03 7.1+04 0.3+0.1 [0.03:+0.004;0.004 +0.001] 0.45 + 0.01
1144 42+04 6901 02+0.03 |10.02+0.001/0.003+0.001|0.37+007
1145 46 + 2.1 82104 0.2+0.05 |0.02+0.001]|0.004 +0.0020.48 + 0.02
1148 4704 7.7+09 05203 [0.02+0.004;:0.004+0.001]0.02 =001
1147 42+ 22 7.0:086 0.5+0.1 [0.03+0.001{0.003+0.002]0.01 +0.00
1148 48 + 2.1 8107 0805 [0.02+0.002(0.003+0.002 <0.01
Bemerkungen

-

Fur die Analyse von Kohlenstoff und Schwefel wurden die Proben in einem Induktionsofen bei ca.
20000C im Sauerstoffstrom aufgeschmolzen. Dabei konnte Kohlenstoff als CO» und Schwefel als
SOz mit Hilfe der Infrarotdetektion ermittelt werden.

Wasserstoff und Stickstoff wurde nach einer Verbrennung bei ca, 11000C und anschliessender
chromatographischer Auftrennung der Verbrennungsgase als H50 bzw. als No mit Hilfe der
Warmeleitféhigkeitsdetektion analysiert.

Die quantitative Bestimmung von Fluor und Chlor erfolgte nach einem Sauerstoff-Druckaufschiuss
mittels ionenselektiver Messtechnik (ISE) fir Fluor unter Verwendung der Mehrfachstandard-
Additionstechnik bzw. Chlor mittels lonenchromatographie {IC).
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Eikigendesische Masoriadpr(thinge- und Forschungsanstait
Laboratoire fodéral d'ossal des makiriaux et de recherche
Laboratorio feciorade di prova dol masedal e di ricerca

Institut foderad da controlla da material e da retschorigas
Swiss Fodoral Laborasories for Materials Testing and Research

EMPA
Uberlandstrasse 129

CH-8800 Dibendor!

Tol. +41-1-823 55 11 EMPA
Fax +41-1-821 62 44

Bdlm%e, Rb

Prufbericht Kopie
Nr. 154'740/11 pie
Auftraggeber: Institut Bachema AG
Analytische Laboratorien
Riitistrasse 22
8952 Schlieren
Prifaufirag: Quantitative Analyse von Kohlenstoff und Wasserstoff
(Wiederholung) / ‘
Priifobjekt: 6 Papierproben
Kundenreferenz: Hr. W. Rocker
thr Auftrag vom: 2. Médrz 1995 & 14. Mirz 1995

Eingang des Prifobjektes: 3. Mérz 1995
Ausfihrung der Priifung:  bis 10, April 1995
Anzahi Seiten: 2

Beilagen: —

i~

Untersuchungsauftrag

Quantitative Analyse von Kohlenstoff und Wasserstoff

Dibendord, $5-04-10
Der Prifigiter:

—

R. Figi 7

Anorganische Chemie
Der Abteilungsvorsteher:

Dr. H. Vonmont

Anmerkung:  Die Untersuchungaergebnisse haben nur GOlsgRef 1k das goprifie Objokt. Das Verwendon des Borichios zu Worbazweckon,
wmmwmmv«mmmWWEWAw.m.

Berichie worden 10 Jahee archiviert.




EMPA, Abteilung Anorganische Chemie B&(ﬂ,?{ B E Bericht-Nr. 154'74(/

Kopie )

Auftraggeber:  Institut Bachema AG, Schiieren Seite 2/2

Quantitative Analyse von Kohlenstoff und Wasserstoff

Massenanteile in g/100g (%)
Probenbe- Kohlenstoff Wasserstoff
zeichnung
1143 50+3 71
1144 6311 11+2
1145 8515 9+3
1146 61110 12+3
1147 47 + 4 71
1148 53+6 912

Bemerkungen

Fir die Analyse von Kohlenstoff und Wasserstoff wurden die Proben nach einer Verbrennung bei
ca. 11000C und anschliessender chromatographischer Auftrennung der Verbrennungsgase als HoO
bzw. als COp mit Hilfe der Warmeleitfahigkeitsdetektion analysiert.

Die Proben wurden in dreifacher Ausfiihrung bestimmt.

Da das Probenmaterial sehr inhomogen mit Kunststoff vermischt ist, war eine genaue Quantitfi-
zierung bei einer maximalen Einwaage von 7 mg unméglich. '
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Die Analyseergebnisse der Kohlen- uns Wasserstoffgehalte in den beiden Abfaliproben wei-
sen eine starke Streuung auf. Die Gehalte sind zudem deutlich geringer als erwartet. Eine
wesentliche Ursache tiir die Streuungen sind die Inhomogenitaten der Abfallproben und die
geringe Probemenge (max. 10 mg) fir die Analyse. Die C/H-Analysen (Beilage B, Bericht
EMPA vom 29.3.95) ergeben mittlere C-Gehalte von 42 Gew.-% bis 48 Gew.-%, die H-
Gehalte variieren im Mittel zwischen 6.9 Gew.-% und 8.2 Gew.-%. Reines Polyethen besteht
2u rund 86 Gew.-% aus Kohienstoff und zu 14 Gew.-% aus Wasserstoff. Die Abfaliproben
- wurden bei der EMPA nach einer weiteren Zerkleinerung auf einer Kryomiihle nochmals
untersucht (Beilage Bb, Bericht EMPA vom 10.4.95). Die verbesserte Homogenisierung flhrte
zu mittleren C-Gehalten zWischen 50 Gew.-% und 63 Gew.-% und H-Gehalten zwischen 7
Gew.-% und 12 Gew.-%. Die C/H-Gehalte liegen noch immer unter den Erwartungen.

In der Tabelle A5 sind Schatzwerte von C/H/O-Gehalten in den beiden Mischproben aufge-
fuhrt. Die Schitzwerte gehen davon aus, dass die Abfalimischproben nur aus aluminium-
beschichtetem Polyethen und Karton bestehen. Der Kartonanteil in den Mischproben wurde
rechnerisch und experimentell ermittelt. Die Abschétzung der Elementarzusammensetzung der
Mischproben erfolgt mit den experimentell ermitteiten Kartonanteilen.
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Parameter

KuVerp KuProd
| ==l

Aschegehalt (als Glihriickstand) Gew.-% 97 +/-1* 123 +-0.1"
Aluminium (Al) Gew.-% | 0.85* 6.33*
Asche (aus Al, als Al2O3) Gew.-% 1.6 12.0
Restaschemenge Gew.-% 7.1..9.1 0.2..04
Berechneter Kartonanteil im Brennstoff + | Gew.-% 47 .. 61 13..27
Gemessener Kartonanteil im Brennstoff ++ | Gew.-% 35..40" 10..15*
PE-Anteil im Brennstoff Gew.-% 60..65 85..90
C-Anteil im Brennstoff von Karton Gew.-% 13.4.. 153 3.8..57
H-Anteil im Brennstoff von Karton Gew.-% 1.7.20 05..0.7
C-Anteil im Brennstoff von PE Gew.-% 51.4..55.7 728..771
H-Anteil im Brennstoff von PE Gew.-% 8.6..9.3 12.2..12.9
Gesamt C-Gehalt In Brennstoffprobe | Gew.-% 66.7 .. 69.1 78.5..80.9
Gesamt H-Gehalt In Brennstoffprobe | Gew.-% 10.8..11.0 12.9..134
Gesamt O-Gehalt In Brennstoffprobe | Gew.-% 14.6..16.7 42.63

Iabelle AD:

Gehalt vom PE-Anteil.

Annahmen Karton: Mittlerer Aschegehalt 15 Gew .-%, Elementarzusammensetzung:
38.3 Gew.-% C, 4.9 Gew.-% H, 41.7 Gew.-% O (mittlere Werte von Altpapier bei

Berlcksichtigung des Aschegehaltes).

Die aus den Aschemengen berechneten Kartonanteile sind etwas geringer als diejenigen aus
der gravimetrischen Bestimmung. Die Berechnung des Kartonanteils erfolgt mit Hilfe des
Glihriickstandes. Bei der Glihriickstandsbestimmung ist oftmals mit Verlusien z.B. durch Ver-
dampfen zu rechnen (s.a. Bemerkung Bachema Bericht), so dass der effeklive Aschegehalt
hdéher sein kann. Bel einem hdheren Aschegehalt ergibt die Berechnung hdhere Kartonanteile.
Die Abweichungen zwischen dem berechnetem und dem experimentell ermittelfen Kartonanteil

sind gering.

Die Beurteilung der Abfallproben KuProd und KuVerp erfolgt anhand der berechneten C-, H-
und O-Gehalte. Der kunststoffhaltige Verpackungsabfélle (KuVerp) weisen geringe C- und H-
Gehalte auf als die Produktionsabfall (KuProd), da die Verpackungsabfalle mehr Karton enthal-

ten.
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Abschatzung der C/H/O-Gehalte der Ablallproben KuProd und KuVerp
Bemerkungen: S&miliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstoff; PE = Poly-
ethylen; * Messwerte; + berechnet aus Aschemengen; ++ Gravirmetrische Bestim-
mung aus 75 g (KuVerp} bzw. 150 g (KuProd) zerkleinerter Mischprobe; O stammt
nur aus dem Kartonanteil; Beispiel zur Bestimmung des Gesamtgehalies an C bzw.
H in der Mischprobe: max. C bzw. H-Gehalt vom Kartonanteil plus min. C- bzw. H-




A1.32 Vergleich mit Kunststoffabfall aus dem Mull

Parameter ________Il_l(ul/ipi_ KuProd KuMill
Aschegehalt (als GR) Gew.-% 7.6 10.9
Feuchtegehalt u Gew.-% n.b. n.b.

 Unterer Heizwert Hy bei u=0 | MJ/kg 31.8..32.6 39.0 .. 40.1 39.9
Cc Gew.-% 66.7..68.1* | 785..809" 76.0
H Gew.-% 10.8..11.0" | 129.. 134" 14.5
.0 Gew.-% 146.167" | 42.63" 20
N mg/kg 6000 2300 3000
S mg/kg 230 230 1600
Ci mg/kg 13 4300 27000
F mg/kg 33 36 14
Hg mghg 0.01 0,03 0.5
Cd mg/kg 0.51 0.08 50
Cr mg/kg 21 5.6 50
Pb mo/kg 44 5.3 90
Cu mg/kg 19 190 75
A mg/kg 8530 63300 . 200
Zn mg/kg 290 320 700

Tabelle AG: Zusammensetzung von Kunstoffabfallen aus dem Verpackungssekior und der

kunststofiverarbeitenden Industrie sowie aus dem Hausmdill

Bemerkungen: Samtliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstoff; GR = Giah-
rickstand; * berechnete Werte geméss Tabelle A5; Daten KuMull gemass {Stumpf
1994]; Heizwert berechnet geméass Formel in Anhang A7.

KuVerp = Kunstotthaltiges Verpackungsmaterial aus Gewerbebetrieben etc.
KuProd = Produktionsabfall aus der kunsistofiverarbeitenden Industrie
KuMdll = Kunstoffabfall aus dem Hausmiill

Die Kunststoffabfalie aus dem Hausmull sind deutlich stérker mit Chlor, Quecksilber, Cadmium
und mit Blei belastet als die untersuchten Kunststoffabfalle aus der Produktion und der Ver-
packungsindustrie. Bei der Vergasung in einer ZWS gelangen diese Elemente praktisch voll-
standig in das Gas, was erhdhte Anforderungen an die Gasreinigung verursacht. Wegen der
geringeren Schadstoffbelastung sind die (chiorarmen) Kunststoffabfille aus der Produktion und
der Verpackungsindustrie signifikant weniger problematisch als die aus dem Hausmdll fraktio-
nierten Kunststoffabfalie.
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A1.3.4 Kunststoffe aus Computerschrott

"Im Aufirage des Bundesamies fir Umwelt, Wald und Landschaft (BUWAL} und der Arbeits-
gemeinschaft fir industrielle Forschung (AFIF) wurde die Zusammensetzung von Kunststoff-
teilen aus Computerschroft untersucht [Salami et al. 1932].

Aus 600 kg Computerabfali von 18 verschiedenen Herstellern fielen rund 140 kg Kunststoff-
teile an. Diese bestehen zum grissten Teil aus Thermoplasten. Die Gehaltsbestimmung er-
folgte qualitativ fir ausgewahlte, anorganische Elemente mittels energiedispersiver Réntgen-
Fluoreszenz (XRF). Die wichtigsten Ergebnisse der XRF-Analyse sind in der Tabelle A7
zusamméngeste[lt.

Element li nein Spuren viel | Hauptb.
Br ' ++ ++ i

As 4+ -

Cd + - +

Cr s ++

Pb 4t et ++
Cu ++ -+

Ni pa— i+ + +
Sn bt 4+ ot

Zn + -+ 4+ -+
Ca b -+

Fe ey A

Tabelle A7: Bereich der Zusammensetzung von Kunstolffraktionen aus Computerschroft

gemass [Satami et al. 1992]

Bemerkungen: Im BUWAL-Bericht sind die Elementgehalte in Worten wiedergege-
ben. Dabei bedeuten: 'nein' = unter der Detektionsgrenze; 'Spuren’ = Gebhalt <
1000 ppm; ‘viel' = Gehalt >1000 ppm , jedoch < 20000 ppm; ‘Hauptb. = Haupt-
bestandieil, > 20000 ppm; insgesamt wurden 8 Kunststoffiraktionen untersucht;
Die Anzahl der '+ gibt die Haufigkeit des Analysewertes wieder (z.B.: +++ beim Sn-
Gehalt 'viel' = 3 von 8 Kunststotiproben enthalten 'viel' Zinn).
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Al.4 Klarschlamm

Probebezeichnung KS2 KS3 KS4 KS5
Aschegehalt {(als GR) 54.0 45.8 15* 0"
Feuchtegehaltu Gew.-% 1660 1520 5.1 285 376
Wassergehalt w Gew.-% 94.4 94.0 4.8 76 79
C Gew.-% ‘- 273 23.05 251
H Gew.-% 3.8
O Gew.-% 18.8
N mg/kg 40000 | 45000 | 33000 | 25000 § 27000
S mg/Kg i 10300 6530 7900
P mg/kg 32000 | 23000 34600 | 28400
Ci ma/kg 390 1510
F mg/kg 1.7 3.5
Hg mg/kg 3.6 2.6 5.4 23 5.2
As ma/kg I
Cd ma/kg 57 - 4.0 6.9 1.7 6.6
Co mg/kg 10.4 10.2 12 7
Cr mg/kg 207 129 170 370 80
Pb mg/kg 409 232 390 140 130
Cu mg/kg 447 388 610 390 320
Ni mg/kg 77.7 42.6 60 40
Sn mg/kg <120 <100
Zn ma/kg “ 1859 1378 1640 1360 1070
Ca mg/kgy 73000 | 64000 77900 § 65400
A mg/kg 19400 | 21100
Fe mg/kg 83500 | 70000
K ma/kg 1600 2400
Mg ma/kg 5700 5100 6900 5800
Si ma/kg 132000 | 108000
Tabelle AB: Zusammensetzungen von Klérschidammen aus Abwasserreinigungsantagen

Bemerkungen: Mit Ausnahme des Wassergehaltes beziehen sich samiliche Anga-
ben auf atro Brennstoff; Leere Felder = keine Bestimmung; KS = Klarschlamm; GV =
Glohverlust; * Bestimmung als Glihrickstand {GR; GR =100 - GV} bei 550°C; K51,
KS2: Medianwerie {(>100 Einzelwerte) in nicht entwissertem Ki3rschlamm der
Schweiz 1984 bzw. 1889; KS3 ist ein getrockneter, ausgefaulter Kiarschlamm aus
der Stadt Zirich (ca. 1984); KS4 und KS5 sind ausgefaulte und entwisserte
Kldrschlamme aus dem Kanton Zirich {ca. 1990).

Quellen: KS1 und KS2 [Candinas et al. 1991}, KS3 [Stammbach 1987]; KS4, KS5
[EWI 1991].
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Bemerkungen:

- Der Stickstoff- und Calziumgehalt ist von der Schlammaufbereitung (Entwisserung,
Kafkung) abhangig.

- Der Phosphorgehalt hangt vom Ausbaustandard der Abwasserreinigungsanlage (mit/ohne
Phosphatfallung) und vom Umfang der Verwendung von phosphathaltigen Waschmitteln
ab.

- Die Massenanteil von C, H, N, S und O in der organischen Trockensubstanz von Klar-
schlamm betragt geméss [Stammbach 1987]: 50.3 Gew.-% C, 7.1 Gew.-% H, 6.1 Gew.-
% N, 1.9 Gew.-% S und 34.7 Gew.-% O (als Rest zu 100%).

- Die Gllhrlickstandsbestimmung (=Mass fir den Aschegehalt) bei einer Temperatur von
5350°C ergibt gegeniiber den anderen Messwerten (keine Angabe bzl. Gluhtemperatur)
deutlich tiefere Werte. Bei einem Kohlenstoffgehalt von 23 Gew.-% in der Trockensubstanz
(organische Substanz plus Asche) und von 50 Gew.-% in der organischen Trockensub-
stanz ergibt sich allerdings ein Glihriickstand von 54 Gew.-% (Berechnung GR: GR =
100% * (1 - 0.23/0.5)). Ein Aschegehalt im Klarschiamm von 15 Gew.-% bzw. 10 Gew.-%
ist hochstwahrscheinlich nicht zutreffend.
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A1.5  Alipapier aus Haushaltsammmngen

Sammelprobe-Nr. . H 1 2 3
" Antell Zeitungen Gew.-% 62 90 89
Aschegehalt (als GR bei 850°C) GCew.-% 14 8.5 6.1
Schilttgewicht kg/m3
Feuchtegehalt Umeas Gew.-% 5.2 6.7 6.4
Unterer Heizwert Hy bei Umeas MJd/kg B 14.2 15.8 16.1
Unterer Heizwert Hy, bei u = 10% MJ/kg 135 - 153 15.5
C Gew.-% 38 43 42
H Gew.-% 5.0 55 54
O Gew.-% 42.9 44.9 46.4
N mgkg 1000 1000 900
s mokg || 600 800 800
P mg/kg 200 80 a0
Cl mo/kg 200 200 200
F ma/kg
Hg ma/kg <0.03 <0.03 <0.03
As mg/kg
Cd mg/kg i 2 <0.4 <0.4
Co mg/kg
Cr mg/kg 90 50 70
Pb mg/kg 100 30 20
Cu makg 30 30 20
Ni mg/kg 30 <5 <5
sn mgkg |
Zn mg/kg 200 30 40
Ca mg/kg 3000 3000 6000
Al makg 15000 12000 11000
Fe mgkg 1000 500 600
K ma/kg 1000 900 900
Mg mg/kg 11000 800 2000
Si makg " 38000 16000 13000

Tabelle AG: Mittiere Zusammensetzung
(Region Dibendor} gemass

Bemerkungen: Sdmtliche Angaben beziehen sich auf atro Brennstoff; O-Gehalt als
Rest zu 100%; Leere Felder = keine Bestimmung; GR = Glihriickstand; Der untere
Heizwert Hy bei Umeas wWurde experimentell ermittelt; Das Altpapier fiel gebiindelt
an; Die Proben wurden vor der Analyse bei 23°C und 50% rel.F. gelagert (keine An-

gabe der Lagerdauer}.

von 3 Altpapierproben aus Haushalisammlungen

[EMPA 1989]
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A2 Thermische Reformierung (Modellierung)

A2.1 Lésungsansatz

Anhand von Energie- und Massenbilanzierungen werden die Zusammensetzung und die
Ausbeuten des reformierten Gases sowie der Sauerstoffbedarf bestimmt. Basis fiir die
Zusammensetzung des Rohgases bilden experimentelie Daten aus dem BCL- und dem Lurgi-
Vergaser. Das Modeli ist in der Abbildung A1 schematisch dargestelit.

0, /H,0

Reformergas

Rohgas
H,, CO, CO,, CH,

H2, CO, 002, CH4 Cfest * Hp
KW, Cfest ’ H20

Abbildung A1: Modeill zur thermischen Reformierung von Produktgas mit Sauerstoff
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Die zu I6senden Gleichungssysterne lauten:
A) Energlebllanz:
2 (Xi Hui)"'z(xicpiT)- = Z(yiHJ) + Z(yicpi T) + AHverust [1]

(Heizwert Gas + fuhlbare Warme = Heizwert Gas + fiihlbare Warme + Strahlungsverluste)

Dabei sind: x; = Ausbeute an Gaskomponente | im Rohgas in [Mol/kg waf]

Yi = Ausbeute an Gaskomponente i im Reformergas in [Mol/kg waf}

Hyl = Unterer Helzwert der Komponente i in [MJ/Mol]

AHyerlust = Abstrahlungsverluste des Reformers in [% bzl. Heizwert des
Gases] ,

Cpi .= Warmekapazitit der Komponente i bei der Temperatur T in
[V/Mol K]

T = Temperatur vor/nach Reformer

B) Kohlenstotfbilanz:

() =Z(vi) [2]

it

Dabei sind: x;
Yi
i

Ausbeute an Gaskomponente | im Rohgas in [Mol C/kg waf]
Ausbeute an Gaskompoenente i im Reformergas in [Mol C/kg waf]
CO, CO2, CHy4, Co-Kohlenwasserstoffe, Teer, Kohlenstoff

K

H

C) Wasserstoffbilanz:

Z(x) = X(yi) [3]
Dabeisind: x; =  Ausbeute an Gaskomponente i im Rohgas in [Mol H/kg waf]
yi =  Ausbeute an Gaskomponente i im Reformergas in [Mol H/kg waf]

i =  Hp, H20, CHg4, Co-Kohlenwasserstoffe, Teer

D) Sauerstoffbilanz:

Z(xi) = Z{yi) [4]
Dabeisind: xj = Ausbeute an Gaskomponente i im Rohgas in [Mol O/kg waf]
yi = Ausbeute an Gaskomponente i im Reformergas in [Mol O/kg waf]

i = CQ, CO2, H20, O
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E} Verhéltnis Ho/CO

Bei den Versuchen im BCL-Vergaser wurde mit zunehmender Vergasertemperatur ein steigen-
des Verhéltnis H2/CO beobachtet [Feldmann et al. 1988]. Bei der Holzvergasung in der Lurgi-
Pilot-ZWS hingegen nimmt das Verhéltnis von H2/CO mit zunehmender Vergasertemperatur
ab [Mehrling et al. 1986, 1989]. Die relativ hohen Wirmeverluste in der Lurgi-Versuchsanlage
filhren bei steigender Vergasungstemperatur zu einem deutlich heizwertirmeren Gas, da die
Temperatur durch direktes Teilverbrennen von Kohlenstoff und Gas erzielt werden muss.
Beim BCL-Vergaser erfolgt die zur Vergasung erforderliche Warmeerzeugung in einer separa-
ten Wirbelschicht, welche vom Produktgasstrom getrennt ist. Die Gaszusammensetzung ver-
andert sich daher bei hohen Wérmeverlusten nur wenig, hingegen nimmt die Gasausbeute
deutlich ab. Fiir die Modellrechnung werden vorwiegend die Daten aus den BCL-Versuchen
verwendet. Die maximale Vergasertemperatur ist beim BCL-Verfahren jedoch bei Holz auf ca.
830°C beschrénkt. Zur Extrapolation auf Temperaturen, wie sie typischerweise im Reformer
vorliegen, werden die Versuchsdaten aus den beiden ASCAB-Vergasern, welche {iber einen
Hochtemperaturreformer verfiigen, herangezogen. Das Verhéitnis Ho/CO in Funktion der Ver-
gasungstemperatur ist in der Abbildung A2 dargestellt.

7.500 -
® BCI data
+ ASCAB (Clamecy; Druck) data
O 1.250 - A ASCAB (Creusal: 1 aim) cata +
O
&y 1.000 -
T
2]
= 0.750 A
=
T
£ 0.500 |
>
0.250 -
0-000 T ¥ ¥ T ¥ ¥ L
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Vergasungstemp. in °C

Abbildung A2:  Verhiiltnis Ho/CO als Funktion der Vergasungstemperatur
Datenbasis: BCL [Feldmann et al. 1988], ASCAB {Clamecy; 3-10 bar) [Lemasle et al.
1990}, ASCAB (Creusot; 1 bar) [Chrysostome et al. 1986].
Bemerkungen zu den Daten ASCAB {Clamecy): Die Messwenrte im druckaui-
geladenen Vergaser streuen betrachtilich. Méglicherweise musste ein hoher Anteil
des Produktgases verbrannt werden, um die Temperatur von >1250°C zu erreichen
(Warmeverluste, filhlbare Warme) Die Ergebnisse mit den tiefen Ho/CO-Verhaitnis-
sen sind daher in der Regression nicht beriicksichtigt.
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Die Regression liefert folgende Bezishung (Temperatur T in °C):

Ho/CO = -0.707 + 1.396 103 T ' [5]

Bei einer Vergasungstemperatur von z.B. 1150°C resultiert ein Verhihnis Ho/CO = 0.90.

E) Methangehalt im reformierten Gas

Bei der atmosphérischen Vergasung von naturbelassenem Holz in einem Wirbelschichtverga-
ser mit nachgeschaltetem Reformer wurden selbst bei Temperaturen um 1300°C noch
" messbare Methangehaite gefunden ([Chrysostome et al. 1986}, Kapitel 6.2). Zur Beschrei-
bung des Reformers wurde ein Modell zur Bestimmung des Methangehaltes in Abhangigkeit
der Verweilzeit und der Temperatur entwickelt. Das Modell ist bei Wasserdampfiiberschuss
glltig. In der Abbildung A3 ist der Methanabbau fir eine Reformerverweilzeit von 1 Sekunde
dargesielit.

1,0

CH4-Anteil
o o
(#)] o

o
§N

0,2 -

0,0 v ' v '
600 800 1000 1200 1400

Temperatur [°C]

Abbildung A3: Methan-Anteil als Funktion der Reformertemperatur bei einer Verweilzeit von 1
Sekunde (Daten gemass [Chrysostome et al. 1986))

Um eine 50%-ige Reformierung des Methans zu erreichen, muss die Reformertemperatur min-
destens 1050°C betragen.
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F} Annahmen

Da mehr als finf Variablen zu bestimmen sind, missen zur Lésung der Gleichungssysteme
Annahmen getroffen werden. Die Annahimen stiitzen sich sofern méglich auf experimentelle
Daten. Foigende Annahmen werden verwendet:
- Die Verweilzeit im Reformer betrgt 1 Sekunde.
- Kohlenstoff: Gehalt im Rohgas: 40 g/Nm3 (BCL, Lurgl); Heizwert Hy = 34.8 MJ/kg;
Kohienstofigehalt im reformierten Gas: 20% von Rohgasgehalt (Schitzwert). .
- Teer: Gehalte im Rohgas (Kapite! 5.2): 10 g/Nm3 (BCL-Vergaser) bzw. 0.5 g/Nm3
(Lurgi). Heizwert und Zusammensetzung analog zu Benzin: Hy = 43.95 MJ/kg; Gew.-%
C, 15 Gew.-% H
- Das reformierte Gas enthilt keine Co-Kohlenwasserstoffe mehr.

Die freie Variablen bieiben die Reformertemperatur und die Abstrahlungsverluste. Typische

Abstrahlungsverluste bei einer 20 MW-Anlage (entsprechend ca. 100 Tagestonnen atro Holz)
sind z.B. 5% des Heizwertes.
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A2.2

Datenbasis

Als Datenbasis fiir die Modelirechnungen dienen ausgewahite Versuchsergebnisse aus dem
BCL-Vergaser [Feldmann et al. 1988] und die Zahlenwerte fir den Lurgi-Vergaser gemass
Offertstudie. Fiir den BCL-Vergaser wurden Versuche bei verschiedenen Vergasertempera-
turen und Dampfmengen ausgewahlt. Die Zusammensetzung des Vergasergases ist die
Inputgrosse fur die Reformermodellierung. In der Tabelle A10 sind die verwendeten Basis-

daten aufgefiihrt.
BCeL! BCL| BCL| BCL| BCL} BCL| BCL] BCL} BCL| Lum

Versuchshummer 88 130 100 67 115 101 141 113 128
Wassergehal des Brennsiofles |Gew.-% atro 15.00| 10.81 4.18 8.18 5.79 5507 3385 E79] 1241 8.00
Aschagehalt des Brennsiofles  {Gew.-% atro 0.81 0.35 224 0.36 0.44 121 215 Q.44 0.33 4.00
Vergaseriemp. *C 744 ¥ 777 813 871 884 818 831 966 850
Combusiortemnp. *C 832 1066 963 913 1038 1001 1054 1038 1066
Brennstofieintrag kg atroh 124 v 488 45 508 193 165 172 152 3680
O2-Input kokg atro 0.35
Damplinput tko/kg alro 147 G.00 0.36 337 0.00 110 092 0.00 0.00 0.08
Stickstoffinput thoykg atro 0.34 0.04 0.10 0.00 0.08 0.25 0.24 0.23 022 0.03
Zusammensetzung des Primbrgases (N2-frel, trocken)

Hz Vol.-% 1821 1446] 19.10] 1876 ] 18.18| 2458} 3225| 2481 2381] 3248
co Vol.-% 44517 S5245| 4257 51.38| 45.05] 4075| 36.03| 46187 4881] 4014
CCp Vol.-% 1504 | 11271 1540 FAT) 8257 1321] 1475 8.51 751] 1886
CH4 Vol.-% 166 | 1582F 18.00| 1562] 17.04] 1676| 1233 1588} 1545 8.52
CaHz Vol.-% 0.23 030)F 007 016| 037{ 048 0.24 0,30

C2H4 Vol.-% 453 408] 427| 648 5571 4061 447 an 3.86

CzHg Vol.-% 0.91 1,60 0.94 0.55 0.75 0.23 0.00 0.26 0.26
Ausbesutsn und Gasmasngen

Hz-Ausbeute Nm3kg wa! 0116 | 0.086| 0136} 0149] 0.148] 0222| 0209] 0249} 0.256] 0437
CO-Ausbeute Nm3fkg wal 02841 0340] 0302f 04071 0400| 0367] 0334] 0463] 05251 0.541
Berechnoter Holzwert MANmS I, 1702 1753| 17.14] 1843} 18.24| 1664 1527 1677| 1696}F 1162
Kohlenstellumsatz zu Gas % 5065 | 6132] 6612 7310] 7423} 77.45| 78.44| B1.43| BE96| 98.8%
. Primaingasmengs trocken, Na-frel Nma.‘kg alro 0632¢ 06637 0604 0790 0812 0881} 0507] 09983 1.072) 1293
Wasserdampimenge in Gas Nmsn(q alro 2018] 0.134] o504) 4207 0072| 1438} 1.566| 0072{ 0.154] 0246
Primirgasmenge feucht, Ng-irel Nmalkg atro 286511 0797 1,186] 5.087§ 0885) 2.320| 2472 1.070| 1226f 1539
Primargasmenge feuchl inkl. N2 INm3Xg atro 29241 0833} 1277} 5087] 0948} 2532| 2664]| 12656} 1.402] 1561

mischen Reformierung

Bemerkungen:; atro = absolut frocken (u = 0); waf = wasser-, aschefrei; tr. = trocken.
Quellen: BCL [Feldmann et al. 1888], Lurgi Otferistudie.
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A2.3 Ergebnisse der Modellrechnungen

In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten Ergebnisse der Modellrechnungen fiir ver-

schiedene Reformertemperaturen zusammengestelit. Das Modell und die verwendeten Annah--

‘men sind im Anhang A2.1 beschrieben, die Datenbasis im Anhang A2.2.
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A3 Katalytisches Cracken mit Dolomit (Versuche)

In einer Laboranlage wurden einige Versuche zum Teercracken mittels Dolomit durchgefithrt
[Aldén et al. 1991]. Die Anlage bestand aus einem beheizten Festbett-Pyrolysereaktor und
Festbett-Crackingreaktor (Abbildung A4). Als Katalysator wurde kalzinierter Dolomit
(CaMgOy2) eingesetzt. Weitere Versuche mit unbelastetem Holz erfoigten in einer 2 MW Pilot-
anlage.

N4 sanmpliing
line
ony
| S
To the
E% boiler
i <€E :
C) : F Cracker
] & %
Pvrolysis TP L E
reactor (LEE(:_,:' 5: :
<2 L ;
- <> . 2 : I P
I * Samzline line

Steam !

Abbildung Ad: Versuchsapparatur zur Untersuchung des Teercrackens mittels Dolomit gemass
[Aldén et al. 1991]

Die Versuche erfolgten mit unbelastetemn Holz und mit chlorhaltigem RDF. Die wichtigsten
Ergebnisse sind in der Tabelle A17 zusammengestelit.
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: Holz1 | Holz2 | RDF1 | RDF 2 | RDF3 | RDF 4
Chiorgehalt Brennstoff mg/Kg atro 2900 { 3300 | 17300 { 18500
| Feuchteu - feew.% § 13| 13| 56| 56| 56| 56
Massenstrom Brennstoff = |kg/h 9.0 9.0 5.0 60} 240 114
Pyrolysetemperatur °C 782| 760f 805| 775| 730| ess
Dampfmenge zu Cracker {kgh 3.0 3.0 7.0 7.0 5.6 56
Crackertemperatur 1 °C | 860 870 870 783 788 785
Crackertemperatur 2 °C 825 870 835 768 772 772
Gasmenge (trocken) Nm3/h 6.8 6.2 3.9 3.6 11.0 5.9
Gasmenge (feucht) Nm3mh 120 114 130 127 196} 137
Spez. Gasmenge (trocken)iNm3kg atro] 087 079! 083| 064! 049 055

Zusammensetzung des Gases nach dem Cracker

Ho Vol.% | 431} 334 | 228| 229 278| 234
CoO Vol.-% 18.3| 184 5] 36 2.1 3.9
CO» Vol.-% 182 185 208| 240 a318| 235
CHa Vol.-% 107| 100]| 125| 108 182 122
CaoH4 Vol-% 0.4 0.2 23| 45 79| 586
CoHg Vol.-% 0.1 0.1 03| 08 1.3] 07
No Vol.-% 176 191} 31.0| 331 109] 204
02 Vol.-% 06| 02 37| 05 02| 04
Teer mg/Nm3 2200 { 1100 | 19300 ] 17200 | 8800 | 38300
HCI mg/Nm3 940 1 410 1270
NH3 mg/Nm3 250 1900 | 820 | 2400
Spez. Teermenge g/kg atro 1.9 0.9 160 11.0 43§ 21.0

Tabelle A17: Katalytisches Teercracken mittels Dolomit bei der Vergasung von Holz und RDF in
einem Laborreaktor gemass [Aldén et al. 1991]
Bemerkungen: Zusammensetzung des Gases mit Bezug auf trockenes Gas; Be-
rechnete Werte anhand Angaben gemass {Aldén et al. 1991 Gasmenge (feucht),
spez. Gasausbeute, Teer-, HCL-, NHa-Gehaite in mg/Nm3 ([Aldén et al. 1991]: g/kg

atro); Die Teergehalte bei der Vergasung von unbelastetem Holz weichen von den
Angaben in Abbildung A6 ab.

Bei der Vergasung von unbelastetem Holz und einer Reformertemperatur von 870°C betragen
die Teergehalte im reformierten Gas rund 1100 mg/Nm3. Der Abbau der Teerverbindungen ist
stark von der Crackertemperatur abhangig (Abbildung A5). Der Teeranteil ist hauptsachlich auf
Naphthalin zur{ickzufiihren.
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Abbildung AS: Reduktion von Teer durch Reformierung mit Dolomit in Laborreaktor gemass'
[Blackadder et al. 1992]

im Dauerversuchsbetrieb in der 2 MW Pilotanlage werden hahere Teergehalte beobachtet als

im Laborreaktor (Abbildung A6). Die Staubabscheidung in einem Gewebefilter ist jedoch mog-
lich (Erfahrung aus 1 Woche Dauerbetrieb).

"TAR CONTENT
ang/Nm3 GAS
10000
8000 H
- o\"‘\.._
S, .
" —
6000 |- o
- + PILOT DATA WITH SAND e e,
- o LABORATORY DATA DOLOMITE
4000 s PILOT DATA WITH DOLOMITE
B CONTINUOUS OPERATION
2000 3
0 i H | H | { 1 i -—'?.—.‘:“‘i—'uﬁ"_"‘r’——r'ﬂ—t:_?_l t é | { ]
780 80U 820 840 860 850 900 920
TEMPERATURE °C

Abbildung AG. Teergehalte im Gas mit und ohne Dolomit-Reformierung in der 2 MW Pilotanlage
und im Laborreaktor gemass [Aldén et al. 1991)
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Bei hohen HCI-Gehalten im Produkigas hingegen desaktiviert der Dolomitkatalysator infoige
Bildung von Calclumchlorid, welches bei 780°C zu schimeizen beginnt. Bei RDF und einer
Temperatur von ca. 850°C wurde nach dem Festbettreaktor ein Teergehalt von rund 20 g/Nm3
Gas ermittelt (Tabelle A17, Versuch RDF 1). Um das Schmelzen zu vermeiden, wurde die
Temperatur im Katalysatorbett auf mindestens 780°C abgesenkt. Die Teergehalte nach dem
Dolomitreaktor bewegen sich dabei zwischen 10 g/Nm3 und 40 g/Nm3,
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Ad Versuchsergebnisse Lurgi-ZWS-Vergaser
A4.1 Beschreibung der Pilotanlage

Die Versuchsaniage ist in der Abbildung A7 schematisch dargestellt. Nach dem zweiten
Heissgaszyklon findet eine Abklihiung des heissen Gases in einem Verdampfungskihler
(VDK; Quench mit anschliessendem Zyklon) statt. Anschliessend gelangt das Gas zur Gas-
reinigung in einen Radialstromwéscher. Der Schiamm des Wiaschers wird auf einer Filterpresse
abfiltriert.

IHS-REAKTOR VERQIAMDY UNES-
KUEHLER KANIN

\ _ wisseR GASRE INISUNGS-ANLABE

Y [

Brennstoff Trommelfilter-
O kuchen
J \_/

B J, —
=  BODERASCHE INS
VDK-Zyk]on- @ - S ¥K-ZTKLON

l i asche - PRODKTEAS

Bettasche
PATKAERALLUFT SEXIRMEALRLLF T

Abbildung AZ:  Pilot-ZWS-Vergasungsanlage von Lurgi {max. =560 kg/h Holz; =2.5 MW)

In der Pilotaniage wurden mit Altholz und mit einem Gemisch aus Altholz (83 Gew.-%), Alt-
papier (8.5 Gew.-%) und Altpneus (8.5 Gew.-%) Vergasungsexperimente durchgefihrt
[Sturm 1991]. Nach dem ersten Versuch mit Altholz war der Bettascheablass durch Nagel ver-
stopft. Ein Vergasungsbetrieb war dennoch méglich. Wegen des geringen Brennstotfasche-
gehaltes erfolgte in den beiden Versuchen mit reinem Altholz kein Anstieg der Bettaschemenge
(APReaktor bleibt konstant), so dass die gesamte Brennstoffasche mit dem Gas ausgetragen
wurde. Erst beim dritten Versuch mit dem Gemischbrennstoff nahm die Bettaschemenge zu.
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A4.2  Beurteilung der Teergehalte

Die Probenahme zur Bestimmung der Teergehalte erfolgt bei Lurgi durch Gaskiihlung mit an-
schliessender Teerkondensation und -abscheidung auf einem Quarzwattefilter (Abbildung
.A8). Die Probenahme unterscheidet sich von anderen Methoden, welche die Teerverbindun-
gen in einem organischen Lésungsmittel absorbieren [Stahlberg et al. 1990], [Graham 1991),
[Kaufmann et al. 1994]. Bei der Bestimmungsmethode gemiss Lurgi werden méglicherweise
nicht alle Teerverbindungen, insbesondere nicht die leichtfliichtigen Bestandteile, erfasst.

® @
5 B

Glassonde mit Guarzwattefilter
Gliaskidhler mit Wasserkhlung
Kondensatgefass
Quarzwattefilter

Spritzschutz

Membrenpumpe

Gasuhr mit Thermometer

e )

Abbildung A8 Probenahmeapparatur zur Bestimmung der Teergehalte bei den Vergasungsversu-
chen von Altholz in der Lurgi-Pilotanlage gemass [Sturm et al. 1991]

In der Pilotaniage wurden insgesamt 3 Versuche mit Altholz bzw. einer Mischung aus Altholz,
Altpapier und Altpneus durchgefithrt. Die von Lurgi verwendete Bestimmung ergab folgende
Teergehalte (Rohgas nach Verdampfungskiihler; Abbildung A7):

Versuch 1 (V1; Altholz): 290 mg/MNm3
Versuch 2 (V2; Altholz): 1050 mg/Nm3
Versuch 3 (V3; Altholzmischung): 160 mg/Nm3

Eine Beurtgilung der eingesetzten Bestimmungsmethode ist anhand von visuellen Beobach-
tungen und Messwerten méaglich.
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Die gesamte Versuchsdauer betrug rund 90 Stunden, die total erzeugte trockene Gasmenge
rund 64000 Nm3, Bei einem (angenommenen) Teergehalt von z.B. 10 g/Nm3 miisste demnach
eine Gesamtteermenge von rund 840 kg angefallen sein. Eine Teerablagerung ist zudem nur
auf Anlageteilen zu erwarten, welche eine Temperatur unter =300°C aufweisen. Die Tempera-
tur nach dem Verdampfungskihler (VDK) betrug jeweils rund 400°C (Abbildung A7), so dass
eine Teerablagerung nur nach dem VDK stattfinden kann. Der eingesetzte Radialstromwéascher
weist zumindest fiir Partikel und einige gasférmige Schadstoffe ein gutes Abscheideverhalten
auf (Anhang A4.4). Nach den drei Versuchen konnte im gesamten Anlagebereich keine Teer-
ablagerungen festgestellt werden und der im Wascher ausgewaschene Feststoff war gut fil-
trierbar und teerfrei. Es ist daher sehr unwahrscheinlich, dass das Gas aus einem Lurgi-ZWS-
Vergaser einen Teergehalt im Bereich von 10 g/Nm?3 aufweist.

Bei einem Vergasungsversuch mit Altholz (V2) und beim Versuch mit der Altholzmischung (V3)
wurde die Zusammensetzung des Kondensates bzw. des Abwassers auf den DOC-Gehalt
untersucht. Die folgende Frachtbetrachtung zeigt, dass nur geringe Mengen von organischen
Bestandteilen im Kondensat geldst ist (Tabelle A18).

Versuch - V2 V3
Brennstoff Altholz Altholz-Mix
Brennstoffmassenstrom kg atro/n 296 272
Gasvolumenstrom Nm3h 899 885
Vergasungstemperatur °C 850 855
Versuchsdauer h 30 20
H20-Gehalt im Gas g/Nm3 97 102
Filterkuchenmenge kg/h 8.5 10.25
C-Gehalt des Filterkuchens Gew.-% 57 64
DOC im filtrierten Kondensat mg C/ 124 90
Gasmenge (gesamt) Nm3 26970 17700
Kondensatmenge (gesamt) kg 2620 1810
DOC-Menge (gesamt) kg C 0.32 0.16
Spez. DOC-Menge kg CA atro 0.037 0.030
Kohlenstoff in Filterkuchen (gesamt) kg C 145 132
Teermenge bei 1 g/Nm3 (berechnet) kg 27 18
Teermenge bei 10 g/Nm3 (berechnet) kg 270 180

Tabelie A18: Messwerte aus der Vergasung von Altholz und einer Altholzmischung in der Lurgi-
ZWS (max. 2.5 MW Pilctantage)
Bemerkungen: Gehalte mit Bezug auf trockenes Gas bzw. trockener Feststoff.
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Die Beurteilung der Teergehaltsbestimmung gemass Lurgi erfolgt anhand von Versuchen in

einem absteigenden Gleichstromvergaser, welcher geringe Teergehalte aufweist [Mukunda et

‘al. 1994). Die Probenahme zur Teerbestimmung erfoigte dabei durch Kondensation und
Absorption in einem organischen L&sungsmittel. Als Teer werden die schwerfliichtigen Koh-
lenwasserstoffe bezeichnet, welche einen Siedepunkt >150°C aufweisen 12, Die Teergehalte
im Rohgas des Gieichstromvergasers variierten zwischen 40 und 150 mg/Nm3, die mittiere
spezifische DOC-Belastung des Abwassers bétrug rund 2.3 kg C/t atro Brennstoff. Bei der
Vergasung in der Lurgi-ZWS weist das Abwasser eine deutlich geringere DOC-Belastung
von rund 0.04 kg CA atro auf (Tabelle A18). Bei der Vergasung in einer Lurgi -ZWS sind daher
sehr geringe Teergehalte zu erwarten.

2 Die im Kondensat anfallenden Kohlenwasserstoffe werden mit Lésungsmittel (z.B. Anisol)
extrahiert. Die Bestimmung des Teergehaltes erfolgt gravimetrisch nach Abtrennung des
Losungsmittels aus den getrockneten organischen Lésungen.
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A4.3  Abscheideleistung eines Zyklons mit Verdamp-

fungskihler

! vor Zyklon

Asche |nach Zykion] Abscheidung

Volumen-/Massenstrom | 885 Nm3h | 6.45 kg/h | 829 Nm3h
Zusammensetzung ]l mg/Nm?3 mgkg mg/Nm3 Y%
Staub | 21800 4110 81
20900 3560 83
23000 4120 82
Gesamt-Cl {(als HCI) 156 7 55
“ 194 103 47
Gesamt-F (alsHF) 5 14 72
6.5 2.2 66
Gesamt-Br (alsHBr) 25 0.59 76
3.3 0.77 77

NH3 2905
i 2822

Gesamt-C 14560 531000 10180° 27
Gesamt-S 310 11000 220° 25
SiO2 1250 81000 630" 47
Al2O3 2270 166000 1010° 53
CaC 1400 68000 860° 35
Hg 0.03 05 0.03° 0
Cd 0.45 20 0.29" 32
Cr 7.8 284 55° 26
Pb 51.7 1055 41.9° 15
Cu 21.9 924 14.4° 31
Zn 87.8 6050 416° 50

Tabelle A19: Abscheideverhalten von Stoffen in einem Zykion mit Verdampfungskiihler (VDK)
Bemerkungen: Gehalte mit Bezug auf trockenes Gas; ~ = berechnete Werie aus
Massenbilanz Rohgas/VDK-Asche; Produkigas aus Vergasungsversuch in 0.7 m
Pilot-ZWS mit einem Gemisch aus Altholz, Altpapier und Altpneus; Temperatur vor
dem Zyklon =840°C, nach dem Zykion 430°C; Volumenstrom im Reingas durch
Falschiuftzufuhr etwa erhSht; Probenahme von HCI, HF, HBr und NHg in alkalischer
Absorptionsidsung, vorgeschaltetes Quarzwattefilter zur Feststoffabscheidung;

Datenbasis: {Sturm 1991].
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A4.4  Abscheideleistung eines Radialstromwéaschers
Rohgas |Fitterkuchen| Filtrat Reingas JAbscheidung
s ) e

Volumen-/Massenstrom {1929 Nm3/h | 10.25 kg/h | 34.55 h | 1093 Nm3h
Zusammensetzung mg/Nm3 mg/kg mg/ mg/NmS %
Staub 4110 51 99
3560 39 99
4120 41 99
HCI i 71 6.5 89
103 9 90
HF 1.4 0.52 56
2.2 0.6 68
HBr 0.58 <0.13 74
0.77 <0.09 86
Gesamt-C 10180 643000 80 <3090* 70
Gesamt-S 220 8600 | 6100 0* 147
SiO2 630 64000 0" 113
Al203 I 1010 | o100 0* 100
CaO 860 60000 <196* >77
Hg 0.03 26 0.01 0* 115
Cd 0.30 29 0.07 0* 110
Cr 5.5 340 <1.7* >69
Pb 41.9 2940 <9.5* >77
Cu 14.4 990 <3.6" >75
Zn 41.6 2760 <11.2* >73

Iahelle A2Q: Abscheideverhalten von Stoffen in einem Radialstromwischer

Bemerkungen: Gehalte mit Bezug auf trockenes Gas; * = berechnete Werte aus
Bilanz Rohgas/Rickst&nde; Produktgas aus Vergasungsversuch in 0.7 m Pilot-ZWS
mit einem Gemisch aus Altholz (83 Gew.-%), Altpapier (8.5 Gew.-%) und Altpneus
(8.5 Gew.-%) als Brennstoft; Die Rohgastemperatur vor dem Wascher betragt
430°C, das Reingas weist eine Temperatur von <100°C auf; Volumenstrom im Rein-
gas durch Falschiuftzufuhr etwa erhdht; Probenahme von HCI, HF und HBr in alka-
lischer Absorptionsidsung, im Rohgas mit vorgeschaitetem Quarzwattefilter zur
Feststoffabscheidung, im Reingas ohne Feststoffabscheidung: im Filtrat wurden
von den Schwermetallen Hg und Cd untersucht; Datenbasis: [Sturm 1991).
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A4.5  Bemerkungen zu den Abscheideleistungen

Zyklon mit Verdampfungskihl

Der Staubabscheidegrad betragt rund 80%. Der Fraktionsabscheidegrad eines Zyklon
nimmt spitestens ab einem Partikeldurchmesser von < § um drastisch ab. Ein hoher Anteil
der Staubpartikel im Rohgas weist demzufoige einen Partikeldurchmesser von > 5 pm auf.
Trotz der hohen Temperatur im Zyklon von rund 430°C sind die Abscheidegrade der Chlo-
ride, Fluoride und Bromide relativ hoch. Ein bedeutender Anteil der Halogenide muss daher
partikelgebunden vorliegen. Das Quarzwattefilter fir die Probenahme weist ein geringes
Riickhaltevermbgen fir (Feinst-} Partikel auf.

Die Abscheidegrade der nicht fliichtigen Verbindungen SiO2, Al20g und CaQ sind im Ver-
gleich zu den Staubabscheidegraden gering. Mogliche Ursache sind Ungenauigkeiten z.B.
bei der Probenahme.

Der Zn-Abscheidegrad ist mit 50% deutlich héher als erwartet. Ursache ist méglicherweise
ein hoher metallischer Zinkanteil im Brennstoff (z.B. aus Altpneus stammend). Aufgrund von
Versuchen bei der Verbrennung und Vergasung von belastefen Brennstoffen ist davon
auszugehen, dass sich Zink &hnlich wie Blei verhalt. Bei der Verbrennung von Altholz in
Rostfeuerungen betrigt der Abscheidegrad in einem Zyklon bei rund 200°C fur Zink im Mit-
tel 18% und fiir Blei 27% [Hasler et al. 1993). Die Frachtbetrachtungen in Kapitel 8 gehen
von einem Zn-Abscheidegrad von 18% und einem Pb-Abscheidegrad von 27% aus.

Der Cd-Abscheidegrad ist unerwartet hoch. Mbgliche Ursachen ist z.B. die Ungenauigkeit in
der Gehaltsbestimmung. Bei der Verbrennung von Altholz in Rostfeuerungen werden in
einem Zykion bei 200°C Abscheidegrade von rund 24% beobachtet [Hasler et al. 1993].
Die Frachtbetrachtungen in Kapitel 8 gehen von einem Cd-Abscheidegrad von 24% aus.
Die Abscheidegrade von Schwefel, Quecksilber und Blei sind erwartungsgemass gering.

Radial scf

Die Staubabscheidegrade im Radialstromwascher sind hoch und betragen rund 99%. Die
Staubgehalte im Reingas liegen jedoch mindestens eine Grdssenordnung dber den Anfor-
derungen an Synthesegas fiir die Methanolsynthese (Kapitel 7.1).

Die Abscheidegrade der Halogenverbindungen sind fiir einen Wascher gering. insbeson-
dere betragt der Chloridgehalt im Reingas noch mehr als 5 mg/Nm3. Médgliche Ursache kann
der Reststaubgehalt sein, sofern die Chioride partikelgebunden voriiegen.

Die Reduktion des Schwefelgehaltes ist hoch. Das Reingas enthélt somit nur noch Spuren
von HaS und COS. Der Anteil von COS betragt weniger als 1%.

Die Bestimmmung des NHz-Abscheidgrades ist nicht mbglich (keine Messdaten).
Quecksilber und Cadmium werden volistandig abgeschieden.

Partikulirer Kohlenstoff und die Metalle Ca, Cr, Pb, Cu, und Zn werden zu mehr als 75%
abgeschieden. Die entsprechenden Reingasgehalte diirften bei tieferem Reststaubgehalt
geringer sein. Die entsprechenden Schwermetalle im Filtrat wurden nicht bestimmt.
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A5 Versuchsergebnisse BCL Vergraser
A5.1  Einfluss der Brennstoffeuchte auf die Gasmenge

In der BCL-Pilotanlage (maximaler Brennstoffstrom = 950 kg/h; max. = 4.3 MW) wurden Ver-
gasungsversuche mit unterschiedlich feuchtem Holz durchgefithrt [Feldmann et al. 1988]. Die
Ubliche Brennstoffeuchte betrug zwischen 5 Gew.-% und 10 Gew.-%, die Anlageleistung
variferte zwischen 440 kW und 4300 kW. in der Tabelle A21 sind einige Versuchsergebnisse
zusammengestellt, welche bei Temperaturen zwischen 900°C und 930°C erfoigten. Der Ver-
such mit dem feuchtem Brennstoff wurde bei einer Vergaserieistung von 810 kW durchgefiihrt.

Versuchsnummer I 141 132 133 119 113 125

Holzart hogfuel] pine pine pine pine pine
Wassergehalt Bremnstoff  |Gew.-% atro 33.85 6.61 6.61 5.82 5.79 4.00
Aschegehalt Brennstoft |Gew.-% atro 215] 038 038] 0.07] 044 0.13
Veargasertemperatur c 919 916 B96 918 931 906
Combustortemperatur C 1054 | 1091 1077 1022 | 1038| 1082
Brennstolfeintrag kg atro/h 165 269 429 186 172 533
Dampfinput kg/kg atro 0.92] 0.00 000} 090 0.00| 0.00
Stickstoffinput kg/kg atro 0.24 0.16 .10 0.25 0.23 0.07
Primirgasmenge Nme/kg waf 0.926 | 0.905{ 0.820| 0.900 ] 1.002| 0.797
C-Umsatz zu Gas 1% I 7844 ] 77321 7289 | 72.00 | 81.43| 71.34
Zusammensetzung des Primargases {No frei, trocken)

Ho Vol% 32251 21.24 | 19.24} 2466 | 24.81] 19.59
co Vol% 36.03 ¢ 49.22 | 49.331 46.67 | 46.18} 49.25
COz Vol% 1475 7.74 8541 9.03 8.91 8.93
CHy Vol% 1233 | 16.41 | 16401 1485} 1589 | 16.21
CoHa Vol% 0.48 | - 0.23 .20 0.45 0.24 017
CoHg Vol% 417 4.80 5.70 4.18 3.71 5.18
CoHg Vol% - 0.00 0.36 0.59 0.15 0.26 (.66
Spez. Hp-Menge Nr/kg waf 0.299| 0.192 | 0.158 | 0.222 ]| 0.249 0.155
Spez. CO-Menge Nm/kg wal 0.334| 0.445 ] 0.405| 0.420 ] 0.463| 0.393
Spez. Heizwert total MJrkg waf 14.14 | 16.00 | 14.90| 15.11] 16.80] 14.21

TJabelle A21: Versuchsdaten mit dem BCL. Pilotvergaser (max. 4.3 MW; 25 cm Durchmesser) bei
vergleichbarer Vergasertemperatur von rund 920°C und Brennstoffen unterschied-
licher Feuchtegehaite

Bemerkungen: waf = wasser-, aschefrei; Heizwert berechnet, mit Bezug auf trocke-
nes, No-freies Produkigas.
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Die Ergebnisse von Versuchen, welche bei Vergasertemperaturen zwischen 630°C und
730°C erfolgten, sind in der Tabelle A22 zusammengestelit. Zwei Versuche wurden mit feuch-
tem Brennstoff durchgefihit, die Vergaserieistung betrug dabei 450 kW bzw. 750 kW.

Versuchsnummer _____H__._ﬁ S84 71 139 111 112
S ———— L S———
Holzart sawdust| sawdust| red oak | sawdust| pine pine
Wassergehalt Brennstoff |Gew.-% atro 40.00|35.00 | 14.40} 13.67 5.00f 5.00
Aschegehalt Brennstoff |Gew.-% atro 17431 18783 2.76| 1.33§ 0.44] 0.44
Vergasentemperatur c 699 720 693 713 732 712
Combustortemperatur C 882 963 82s 1016 8383 866
Brennstotfeintrag kg atro/h 93 153 189 829 520 606
Dampfinput kg/kg atro 2.11 1.24 0.94 0.21 0.30 0.26
Stickstoffinput kg/kg atro 0.63 0.15 0.33 0.05 0.09 0.08
Primrgasmenge NmS/kg waf 0550 0.394 | 0.478| 0.815 ] 0.602] 0.583
C-Umsatz zu Gas % 47.52 | 40,57 | 45.62 ] 5251 | 57.37 | 54.48
Zusammensetzung des Primargases (N2 frei, trocken)

Ha Voi% 1416 | 16.81 | 13.25¢ 13.03 | 16.13| 15.20
co Voi% 51.75| 50.92 § 49.52] 54.79 | 49.46| 50.72
CO2 Vol% 12.02 | 10.53 1 16.32 | 12.13 | 12.43| 12.30
CHy Vol% 16.26 | 15.61 | 16.10| 14.74 | 18.05| 15.96
CoHp Vol% 0.00] 025 0.00 0.00 017} o0.18
CoHa Vol% 4.74 4.96 3.81 3.63 4.36 4.22
CoHg Voi% 1.06 0.83 1.01 1.68 1.35 1.42
Spez. Hp-Menge Nm3/kg waf 0.078 |0.066 | 0.063} 0.080 1] 0.087| 0.089
Spez. CO-Menge Nm3/kg waf 0.285)0.200 | 0.237 1 0.337 | 0.298 | 0.296
Spez. Heizwert total MJ/kg wat 9.61 £.93 7.851 10.38 ) 10.45} 10.12

Jabelle A22:

Versuchsdaten mit dem BCL Pilotvergaser (max. 4.3 MW; 25 cm Durchmesser) bei

vergieichbarer Vergaseriemperatur von rund 700°C und Brennstoffen unterschied-
ficher Feuchtegehalte

Bemerkungen: waf = wasser-, aschefrei; Heizwert berechnet, mit Bezug auf trocke-
nes, No-freies Produklgas.

Bei den Versuchen wurde fesigestellt, dass der Kohienstofiumsatz ausschliesslich durch die
Vergasungstemperatur bestimmt ist [Feldmann et al. 1988]. Die Vergasungstemperatur ihrer-
seits ist durch den Warmebedarf fiir die Brennstotftrocknung/Pyrolyse und durch die Warme-
ibertragungsleistung zwischen der Verbrennungs- und der Pyrolysewirbelschicht bestimmt. in
der Versuchsanlage war die Warmeerzeugungsleistung in der Verbrennungswirbelschicht be-

grenzt.
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Mit zunehmendem Feuchtegehalt des Brennstoffs muss daher entweder die Vergaserleistung
reduziert oder die Wiarmetbertragungsleistung von der Verbrennungswirbelschicht in den Ver-
gaser erhdht werden. '
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A5.2

Gasausbeute bei variabler Gasgeschwindigkeit

Im BCL-Vergaser wurden mit Holz, welches eine Feuchte von rund 8% aufweist, Versuche
bei verschiedenen Gasgeschwindigkeiten durchgefGhrt [Feidmann et al. 1988]. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle A23 und in der Abbildung AS zusammengestelit.

Versuchsnummer 118 67 68 69 70 81 82
e ————————— ] S
Holzart pine | sdust | sdust | sdust | sdust| b+m| b+m
Wassergehalt des Brennstoffes |Gew.-% atroff 7.80| 8.18| 8.18| 8.18} 8.18| 8.12] 8.12
Aschegehall des Brennstoffes  1Gew.-% atro 0.32] 0.36] 0.36] 0.361 0.36] 0.44] 0.44
Vergasertemp. C B76| 813| 822 828 796| 842| 776
Combustoriemp. T 9711 913 924] 947 871| 984 913
Brennstoffeintrag kg atro/h 518 46 43 38 43] 170| 326
Dampfinput kg/kg atro 0.33}] 3.37| 3.79§ 4.60] 0.73} 1.10| 0.61
Stickstoftinput kg/kg atro 0.00] 0.00| 0.00f] 0.00} 2.11§ 0.43| 0.21
Primérgasmenge trocken, Na-frei  [Nm3/kg waf 10.810 [0.792 }0.830 [0.830 |0.680 |0.691 [0.613
Primargasmenge feucht, inkl. N2 [Nm3/kg waf §1.315 {5.089 }5.646 |6.648 |5.054 |2.845 |1.808
Gasgeschwirdigkeit (berechnet} |mvs 187 5.1) 53| 56| 4.7] 108] 12.4
Kordensatmenge (berechnet) kKg/kg atro  #10.405 ]3.454 [3.871 |4.677 |0.808 |1.183 |0.68%
jKohlenstoffumsatz zu Gas % 66.77173.10 j76.60 {76.60 |64.70 |60.48 |55.04
Zusammensetzung des Primargases (Nao-frel, trocken)

Ha Vol.-% 20.96|18.76 |19.28 [19.77 |17.73 |24.18 119.36
CcO Vol.-% 47.69151.38 |50.82 [50.44 |50.35 [41.91 {45.23
COs Vol.-% 9.30] 7.14) 7.33] 7.76| 7.00|15.42{14.57
CHy Vol.-% 15.92115.62 |15.64 115,57 §15.52 |14.42}15.83
CoH2 Vol.-% 0.26 0.00} 0.00
CoHa Vol.-% 5.43] 6.48| 6.14| 6.34] 6.69] 4.15] 4.31
CoHg Vol.-% 0.44% 0.551 0.49] 0.43] 2.721 0.31] 0.71
Spez. Ha-Menge Nm3fkgwaf 0.1700.14910.160 |0.164 {0.121 ]0.167 |0.119
Spez. CO-Menge Nm3/kg wat [0.387 |10.407 10.422 10.419 10.34210.290 [0.277

Jabelle A23:

Versuchsergenbnisse bei der Vergasung von Holz im BCL-Vergaser bei verschie-
denen Gasgeschwindigkeiten

Bemerkungen: waf = wassetr-, aschefrei; pine = Pinie; sdust = sawdust {(S&gemehi);
b+m = birch + maple (Birke und Ahorn); Berechnung der Gasgeschwindigkeit aus
der Produkigasvelumenstrom bei der Vergasungstemperatur (Vergaserdurchmes-
ser: 0.25 m; Die Vergaserhdhe betrigt 6.9 m; Die berechneten Werte weichen
deutlich von den Angaben gemass [Feldmann et al. 1988] ab); Daten gemass
[Feldmann et al. 1988].
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Abbildung A9: Gas- und Hp-Ausbeute in Abhingigkeit der Gasgeschwindigkeit beim BCL-Vergaser
Bemerkungen: Die Vergasungstemperaturen betragen zwischen 770°C und 870°C:
Die Vergaserhdhe betrigt 6.9 m; Die berechneten Gasgeschwindigkeiten weichen
deutiich von den Angaben gemass [Feldmann et al. 1988] ab.
Datenbasis: {Feldmann et al. 1988].

Die spezifische Menge des Fluidisierungsmittels hat keinen sigifikanten Einfluss auf die
Gasausbeuten oder die Gaszusammensetzung. Die Fluidisierungsmenge soll daher minimal

sein, auch um das Volumen der Gasreinigungseinheiten und die Kondensatmenge zu minimie-
ren.

Weitere Versuche zeigten, dass das Ersetzen von Wasserdampf durch Stickstoff zu keiner
Anderung der Gasausbeute und der Gaszusammensetzung fihrt [Feldmann et al. 1988]. Die
Gaserzeugung erfolgt demzufolge nur durch Pyrolyse. Der Wasserdampf dient alleine zur
Fluidisierung des Brennstotffes. Um die Kondensatmengen bei der Gasreinigung zu minimieren,
kann anstelie von Wasserdampf auch Produkigas eingesetzt werden.
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A5.3 Verhalien im Teillastbetrieb
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Abbildung A10: Ausbeute an Synthesegas, CHs und Ca-Kohienwasserstoffen in Abhangigkeit der
Last beim BCL-Vergaser und einer Vergasertemperatur von 770°C +/- 20°C
Bemerkungen: Datenbasis [Feldmann et al .1988]; maximaler Brennstoffmassen-
strom bei Pilotanlage: = 850 kg atro/h
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Abbildung A11: Ausbeute an Synthesegas, CH4 und Cp-Kohlenwasserstotien in Abhangigkeit der
Last beim BCL-Vergaser und einer Vergasertemperatur von 880°C +/- 20°C
Bemerkungen: Datenbasis [Feldmann et al .1888]; maximaler Brennstoffmassen-
strom bei Pilotaniage: =850 kg atro/h
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A5.4  Katalytische Reformierung

Mit dem Produkigas aus dem BCL-Vergaser wurden Versuche zur Verminderung der Teer- und
Methangehalte durchgefiihrt [Paisley et al. 1993a] (Anhang A5.4). Die untersuchten Katalysa-
toren werden hierzu in einem Wirbelschichireaktor, welcher dem Vergaser nachgeschaltet ist,
fluidisiert. In der Tabelie A24 sind einige Versuchsergebnisse zusammengestellt.

Teergehalt in mg/Nm3 im
Rohgas Reingas nach Reformierung mit
Brennstoff o DN-34 IC1-46-1
Hybrid poplar ' 17600 590
(100 ppm Ci) 8800 160
Switch grass 4800 1440
(1400 ppm Cl) 9300 3500

Tabelle A24: Teergehalte vor und nach der katalytischen Reformierung in einem Wirbelschicht-
reaktor nach dem BCL-Vergaser geméss [Paisiey et al. 1993a]
Bemerkungen: IC1-46-1: Temperatur 850°C bis 1000°C, Raumgeschwindigkeit zwi-
schen 2530 h'1 und 2666 h™!, Dampigehalt zwischen 35% und 40%: DN-34: Tem-
peratur 650°C bis 820°C, Raumgeschwindigkeit zwischen 1500 h-1 und 2500 h-1,
Dampfgehalt zwischen 40% und 58%.

Der kommerzielle Crackkatalysator zeigte bei ausreichendem Wasserdampfgehalt und bei
Temperaturen zwischen 850°C und 1000°C eine hohe Anfangsaktivitat zur Teer- und Methan-
reduktion, jedoch nur eing geringe Aktivitat fir die Wassergasreaktion. Nach kurzer Zeit nimmt
die Katalysatoraktivitat deutlich ab. Beim Katalysator mit der Bezeichnung DN-34 wurden
Keine Desaktivierungsphénomene beobachtet. Der Katalysator weist eine hohe Aktivitat far
die Teerreformierung und die Wassergasreaktion auf, hingegen ist nur eine geringe von
Methanreformierung mdglich. In Gegenwart von Chilor ist die Teerreduktion geringer.

- 163 -



A6

Schwermetallfaliung aus Abwéssern

Die Verwendung von Erzeugergas zu Synthesegaszwecken aus der Vergasung von
schwermetalihaltigen Brennstoffen erfordert in jedem Falle nasse Gasreinigungsstufen. Bei der
nassen Gasreinigung faiit ein Kondensat bzw. ein Abwasser an. Die Schwermetaligehalte im
Abwasser liegen vermutlich selbst bei Rinde massiv {iber den zuldssigen Grenzwerten
gemiss der Verordnung Uber Abwassereinlsitungen (Kapitel 8.1). Die Schwermetallfaliung
kann z.B. mit dem Fallungsmittel TMT 15 von Degussa erfolgen (TMT = Trimercapto-s-triazin
in der Form des Natriumsalzes; TMT 15: 15 Gew.-%ige Lésﬁng von TMT). In der Tabelle A25
sind die TMT-Verbrauchszahlen fir einige Schwermetalle aufgefiihrt. Die Abwasser stammen
z.B. aus der Galvanikindustrie oder aus der Abgasreinigung bei Verbrennungsanlagen. Zur
Schwermetallfallung mit TMT 15 muss das Abwasser cyanidfrei sein [Degussa 1988]. Die
Fallung von Eisen oder Chrom ist nicht mogiich.

Schwermetall pH-Wert { Gehalt vorher Gehélt nachher | TMT-Verbrauch
mo/ moA kg Metall

Quecksilber (Hg) 7..9 3600 0.02 5.9
Cadmium (Cd) 7..10 1000 0.3 10

Biei (Pb) l] 9 82 <05 5.5

Nickel (Ni) 12 144 0.4 20
Kupfer (Cu) u 7..10 1000 0.2 18

Zink {Zn} 9 20
Iabelie A25: TMT 15-Verbrauch zur Fallung von Schwermetallen aus industriellen Abwassern

gemiss [Degussa 19883, b].
Bemerkungen: TMT-Verbrauchswerte als Liter 15%ige Losung von TMT pro Kilo

Metall.
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A7 Berechnungsformeln

Berechnung des unteren Helzwertes H, aus der Brennstoffzusammensetzung [Marutzky
1891]:

Hu = 348C+939H+105S+6.3N-10.80 {kJ/kg atro]
C,H,S,N,0 in Dezimalangabe (z.B. Dezimalwert von 49 Gew.-% = 0.49)
Far absolut trockenes (=atro) Holz betragt der untere Heizwert Hy, = 18'500 kJ/kg.

Berechnung des unteren Heizwertes Hy, fir Holz bel variabler Brennstoffeuchtigkeit:

Hy - 185010 ;2500 u [kJ/kg feucht]

u = Feuchtigkeit in kg Wasser/kg atro Holz

Das Verhalten der Elemente bei der Verbrennung und Vergasung wird anhand der Transfer-
koefflzlenten aufgezsigt. Letztere geben an, zu welchen Anteilen die in das System einge-
brachten Stoffe in die festen Rickstande und die gasférmigen Emissionen geiangen. Die
Transterkoeffizienten sind hier auf die Summe der Ausgangsstréme bezogen. Diese Definition
setzt die Kenntnis aller ausgehenden Stoffstrdme und Konzentrationen voraus. Der Einzel-
transferkoeffizient eines Stoffes ist folgendermassen definiert:

C cli mi .
fly = ——L— (0 <tj<1)
Z cli mj

wobei tii : Transferkoeffizient des Stoffes i in den Ausgangsstrom j (z.B. Bettasche)
cil : Konzentration des Stoffes i im Ausgangsstrom j in {mg/kg TS)
Cp :Konzentration des Stoffes i im Brennstoff in [mg/kg atro]
r.nj : Massenstrom des Ausgangsstromes j in [kg TS/]
r'ng : Massenstrom des Brennstoffes in [kg TS/h]
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