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1 Einleitung

Die Entstehung von Teer bei der thermischen Behandlung von Holz und die
Nutzbarmachung dieser Eigenschaft stellt technisch genutztes Wissen der altes-
ten uns bekannten Zivilisationsansétze dar. So wurden Stamme von Pfahlbauten
angekonhlt bevor sie in (feuchtes) Erdreich getrieben wurden. Neben der, im
Vergleich zu Holz, biologisch schlechteren Abbaubarkeit des Kohlenstoffes an
der Oberflache besteht ein wesentlicher Konservierungseffekt in der bioziden
Wirkung des dabei entstehenden Teeres. Neben dieser friihesten eventuell nur
halb bewussten Nutzung von Holzteer, ist z. B. im alten Agypten Holzteer zur
Mumifizierung gezielt eingesetzt worden.

Seit ca. 150 Jahren ist die Hauptquelle fur Teer nicht mehr die pflanzliche Bio-
masse sondern ihr Umwandlungsprodukt, welches unter Druck, maRiger Tem-
peratur und extremlanger Reaktionszeit entsteht und welches wir heute Kohle
nennen. Waren anfanglich Teer und Pech vorrangiges Zielprodukt, so fiel mit
der Expansion der Stahlindustrie im spaten 19-ten Jahrhundert der Steinkohlen-
teer bei der Koksherstellung in so grolem MalR an, dass eine eigenstéandige
Produktion nicht mehr nétig war. Fur zahlreiche Teerinhaltsstoffe existieren
heute alternative Gewinnungs- bzw. Synthesewege auf petrochemischer Basis.

Uber die heutige und zukiinftige gezielte Darstellung und Nutzung fliissiger
Produkte (Teere und Ole) der Thermolyse von Holz wird im Rahmen dieser Ta-
gung in einem gesonderten Vortrag berichtet. Aber auch bei der Vergasung
von Holz zum Zweck der Erzeugung H,-/CO-haltigen Wertgases entstehen -je
nach Betriebsbedingungen- teerartige Kohlenwasserstoffe in verschiedener
Menge und Zusammensetzung. In diesem Beitrag werden Bildung, Verarbei-
tung und Verwendung von Teeren aus anderen Quellen als Biomasse in erster
Linie vergleichend zu Teer aus Biomasse betrachtet.

2 Aufbau fester Kohlenstofftrager
Zum besseren Verstandnis von Gemeinsamkeiten und Unterschieden der Teer-

bildung sind die wesentlichen Bestandteile der Biomasse in ihrem molekularen
Aufbau vergleichend der Steinkohle und Braunkohle gegenibergestellt.
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In der Literatur sind verschiedene Modelle fur Steinkohlen beschieben worden
14/5]. Sie lassen sich im Wesentlichen durch Kondensationsreaktionen der Mo-
leklle aus den oben gezeigten Molekilen beschreiben. Innerhalb der Stein-
kohlen gibt es signifikante Unterschiede je nach geologischem Alter. Die beo-
bachteten systematischen Tendenzen lassen sich Uber die Steinkohlen hinaus
auf die gesamten Kohlungsprodukte der Biomasse anwenden. Charakteristisch
ist die Zunahme (polykondensierter) aromatischer Strukturen mit zunehmendem
Kohlungsgrad sowie eine starke Verschiebung der Zusammensetzung hin zu
hoherem C-Gehalt. So reduziert sich das O/C-Verhaltnis von etwa 0,7 bei Bio-
masse auf etwa 0,02 bei Anthrazitkohlen. Analoges gilt auch flr das H/C-
Verhéltnis /6/. Braunkohle weist bereits die Grundkérper von Naphthalin und
Dibenzoheteroaromaten, Steinkohle auch Pyrengrundkérper auf, die bei der Py-
rolyse dieser Kohlenstofftrager direkt freigesetzt werden. In diese Betrachtung
lasst sich Torf zwischen Biomasse und Braunkohle einordnen.

Diese Unterschiede fuhren zu Pyrolyseprodukten, die sich in ihrer Zusammen-
setzung deutlich unterscheiden:
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Pyrolyse von Steinkohle Braunkohle Holz
Vergleich der Dichte bei 20°C [g/m?] 1,05-1,14 0,95-1,05 1,08-1,2
Eigenschaften der o
Pyrolyseprodukte C-Gehalt [%6] 84-86 81-86 60-65
verschiedener H-Gehalt [9%%0] 6-8 9-11 6-8
potenzieller Teer- Naphthalin [%] 2-4 0-1 0-0,5
quellen /7/

Phenol + Derivate [%0] 15-25 5-30 20-40

(N-haltige) Basen [%0] 0,54 0,1-1,5 <0,5

feste Parafine [%0] 3-15 8-20 Spuren

Die verhaltnismaliig grofie Variationsbreite spiegelt zum einen wieder, dass un-
ter den Begriffen Stein- oder Braunkohle keine Substanzen mit streng definier-
tem Aufbau und Zusammensetzung zu verstehen sind, zum anderen zeigt sich
der Einfluss von Variationen der Pyrolysebedingungen. In wieweit die Zusam-
mensetzung der Pyrolyse von Holz charakteristisch fur Teer aus der Holzverga-
sung ist, hangt von weiteren potenziellen Reaktionen im Prozess ab, die im
nachfolgenden Kapitel beschrieben werden.

3 Teerbildung / Entstehung von Teeren

3.1 Definition von Teer

Kohlenwasserstoffhaltige Gemische, die durch Abkiihlung der Gasphase auf
Umgebungstemperatur fllissige oder hoch viskose bis feste Ablagerungen bil-
den kdnnen, werden i. Allg. als Teere (tar) bezeichnet. Neben C und H kénnen
sich auch die tibrigen organisch gebundenen Elemente der eingesetzten bzw.
urspinglich vorhandenen Biomasse wie O, N, oder S im Teer in gebundener
Form wiederfinden. DarUber hinaus agglomerieren die Teere bei ihrer Konden-
sation bzw. Resublimation haufig mit Feststoffen, die im Gas mitgefihrt wer-
den. Dabei handelt es sich Giberwiegend um Asche aus der Biomasse und um
Holzkohlenstaub (char) bzw. RuR (soot) als den kohlenstoffreichen Produkten
der unvollstandigen Biomasseumsetzung. Wenngleich diese Feststoffe nicht im
eigentlichen Sinne Bestandteile des Teers darstellen, bestimmen sie jedoch seine
makroskopischen Eigenschaften wesentlich mit.

3.2 Teere aus Biomasse

Sogenannte primére Teere entstehen wahrend des Pyrolysevorganges des
Holzes, d. h. nach der ersten Trocknung, ohne Reaktanden von auf3en, bei Zu-
fuhr von Warme. Je nach Zielsetzung kénnen durch Wahl der Pyrolysebedin-
gungen zwischen wenigen Promille und bis zu 70 % des Holzes in Teer- bzw.
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Pyrolyseél umgewandelt werden. Die Problemstellung fur die hier im Vorder-
grund stehende Vergasung ist eine moglichst geringe Teerkonzentration bei
gleichzeitig hoher Kohlenstoffvergasungsrate zu erreichen.

Auch wenn bei dem jeweiligen zur Vergasung eingesetzten Anlagentyp ein
raumlicher oder zeitlicher Pyrolyseabschnitt nicht definierbar ist, kann, da die
Warmeubertragung deutlich schneller als die oxidative Umsetzung verlauft, fur
jedes einzelne Holzpartikel eine Pyrolysephase beschrieben werden.

Die drei Hauptbestandteile der Biomasse Cellulose, Hemicellulose, Lignin lassen
sich als Quellen der priméren Holzteere mit unterschiedlichen Eigenschaften i-
dentifizieren /8/.

Die beiden Polyzucker Cellulose und Hemicellulose, die von Hause aus viel Sau-
erstoff enthalten (C¢H,,Os),,, bilden Uberwiegend sauerstoffreiche reaktive Pri-
marteere mit Alkohol-, Keton-, Aldehyd- oder Carbonséure-Funktionen. Die
wichtigsten Vertreter dieser Substanzklasse sind Essigsdure, Propionsédure, But-
tersaure, Acetol, Furfural, Furfurol, Acethylfuran /9/.

Neben den beiden Polyzuckern aus Hexosen (Cellulose und Hemicellulose) ent-
halten die meisten Biomassen auch noch einen Anteil an Polypentosen (Pento-
san). Ein Grol3teil der thermolytischen Reaktionen ist analog zur Umsetzung der
Cellulose, doch soll auf eine spezielle Reaktion gesondert hingewiesen werden.
Die dehydratisierende Cyclisierung fuhrt bei Pentosen zur Bildung von Furfural.
Treibende Kraft dieser Reaktion ist die energetische Stabilisierung des Furan-
rings durch seinen partiell aromatischen Charakter, der auch noch konjugati-
onsstabilisierend auf die Aldehydfunktion wirkt. Begunstigt wird die Reaktion
durch Anwesenheit von Sduren, die wie z. B. Essigsaure ebenfalls bei der Ther-
molyse von Polyzuckern entstehen.

Hingegen entstehen bei der Pyrolyse von Lignin meist bi- und trifunktionelle
Monoaromaten Uberwiegend substituierte Phenole. Nachweisbare Pyrolysepro-
dukte sind z.B. Phenol, Cresol, Dimethylphenol, Guaiacol, Methoxymethylphe-
nol, Eugenol, und Isoeugenol.

Durch gezieltes Abfangen der Zwischenstufen der Ligninzersetzung konnte ge-
zeigt werden, dass der Zersetzungsprozess an den Aldehydfunktionen des Lig-
nins beginnt /10/. Die Bildungstemperaturen fur diese priméaren Teere liegen bei
200-500°C. Sie weisen eine gute Wasserldslichkeit und eine gute Loslichkeit in
polaren organischen Solvenzien auf.

Wenngleich die meisten dieser Substanzen Siedepunkte unter 250°C aufwei-
sen, verursachen sie bei langsamer Abkihlung bereits bei deutlich héheren
Temperaturen Probleme durch Bildung fester bzw. hochviskoser Ablagerungen.
Diese erklaren sich aufgrund der Bildung von Oligokondensationsprodukten mit
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harzahnlichen Eigenschaften. Da es sich bei diesen Harzen um Reaktionspro-
dukte aus den Primérteeren handelt, werden Primarteere auch mitunter als
Teervorlaufer (tarprecursor) bezeichnet.

Bei weiterer Temperaturerh6hung in Anwesenheit von Oxidationsmitteln wie
Sauerstoff, Luft oder Wasserdampf wird ein groR3er Teil insbesondere der cellu-
losebasigen priméren Teere zu CO und H,, CO, und H,O umgesetzt. Es verblei-
ben bzw. bilden sich aus einem Teil der priméren Teere sogenannte sekundé-
re Teere. Sie bestehen grofitenteils aus teilweise alkylierten Mono- und Diaro-
maten einschlieflich der Heteroaromaten wie Pyridin, Furan, Dioxin und Thi-
ophen. Die wichtigsten Reaktionstypen der Umwandlung von Priméar- in Sekun-
darteere zeichnen sich durch Abspaltung kleiner gasférmiger Molekile aus. Zu
nennen sind Dehydratisierungen, Decarbonylierungen und Decarboxylierungen.
Ihre Laslichkeit in Wasser reicht im Allgemeinen nicht fir eine vollstandige Ab-
scheidung aus der Gasphase aus.

Oberhalb von ca. 800°C findet man praktisch nur noch sogenannte tertiare
Teere, die auch als Hochtemperatur- oder Rekombinationsteere bezeichnet
werden.

Typischer Tertidrteere sind Benzol, Naphthalin, Phenanthren, Pyren, Benzopy-
ren. Die Bezeichnung Rekombinationsteer verdeutlicht, dass es sich hier tber-
wiegend um Molekile handelt, deren Struktur nicht in der Biomasse vorgebil-
det ist. Sie Kinnen durch Rekombination kleiner energiereicher Molekdilfrag-
mente wie Ally-, Arryl- und Alkylradikale entstehen, die ihrerseits aus der ho-
molytischen Spaltung der sekundaren Teere herrihren. Fir diesen Mechanismus
sind sehr hohe Temperaturen erforderlich, um die energiereichen Spezies in hin-
reichender Konzentration verfligbar zu haben.

Die Bildung von tertidren Teeren wird aber auch in Reaktoren beobachtet, die
z. B. durch ihre gleichméliige Temperaturverteilung keine Spitzen erwarten las-
sen, die fur die Radikalspezies notwendig werden.

Ein mdglicher Mechanismus, der fir die gezielte Synthese von PAK bei niedri-
geren Temperaturen beschrieben wurde, ist die 2 + 4-Cycloaddition nach Diels
und Alder zum Aufbau zusatzlicher 6-Ringe mit anschlieBender aromatisieren-
der Dehydrierung bzw. Dehydratisierung.

So kann aus Phenylacetaldehyd und Methylphenylethern unter Abspaltung von
Wasser und Methanol Phenanthren gebildet werden.
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Durch simulierte Vergasung (Temperatur + Oxidationsmittel im Unterschuss) im
Labor konnte gezeigt werden, dass aus Phenol und substituierten Phenolen
PAK in unterschiedlicher Zusammensetzung entstehen /11/. Das Phenol selbst
bildet dabei durch Decarbonylierung Cyclopentadien. Analog entstehet aus or-
tho-Methoxyphenol Cyclopentadienon. Beide Diene sind besonders geeignet,
um in 2 + 4-Cycloadditionen weiter zu reagieren.

Solche Hochtemperaturteere entstehen auch bei der Vergasung von Kohle oder
Kunststoffen. Sie zeichnen sich durch eine hohe kinetische Reaktionstragheit
aus. Thermodynamisch betrachtet sind alle Teere in Anwesenheit von Wasser-
dampf oder Kohlendioxid als potenziellem Oxidationsmittel bei Temperaturen
Uber 750°C nicht stabil.

Die Differenzierung in sekundare und tertidre Teere wird nicht von allen Auto-
ren geteilt. So findet sich haufig insbesondere in der Angelséachsischen Literatur
der Begriff Sekundarteer, der dann aber die oben definierten Gruppen von se-
kundéaren und tertiaren Teeren umfasst.

Ebenfalls hinsichtlich der Abgrenzung des Teerbegriffs von anderen Substanz-
klassen, z. B. hinsichtlich MolekuilgréRen, existieren in der Literatur zahlreiche
Vorschlage, wobei es fir die jeweiligen Festlegungen meist gute Griinde gibt.

Benutzt man aber die Teergehalte als Glitemerkmal verschiedener Vergasungs-
prozesse, so muss immer beachtet werden, was von dem jeweiligen Autor un-
ter dem Begriff Teer verstanden wird.

3.3 RuB und Schwer(st)teere (large PAH)

Auch fir diese Stoffe gibt es keine einheitliche Definition. Meist wird unter Ruf’
ein kohlenstoffreicher Feststoff mit einer Partikelgrofie zwischen 10 und 1000
nm verstanden. Geht man von einem Schichtaufbau aus polykondensierten A
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romaten aus, so liegt die minimale GroRe je nach postulierter Struktur etwa bei
15 - 40 benzoiden kondensierten Ringen. Die Liicke zwischen den gaschroma-
tographisch noch erfassbaren PAK (mit max. 7 kondensierten Ringen) und dem
Rul wird von den Schwerstteeren (large PAH) geschlossen. Bereits ab 8 Ringsys-
teme existieren 1448 verschiedene mogliche PAK-Strukturen, die nicht mehr
mit vertretbarem Aufwand separat bestimmbar sind. Da die Schwerstteere von
ihren chemischen wie physikalischen Eigenschaften dem Ruf? sehr &hnlich sind,
sowie als RuBBprecursor gelten, ist ihre gemeinsame Betrachtung zumindest fur
vergasungsrelevante Fragestellungen zulassig. Bei gravimetrischen Bestimmun-
gen von Schwerteeren erfolgt die definitionsgemafie Bestimmung als Massen-
anteil des Ruckstandes einer Verdunstung, der anschlieBend wieder durch L6-
sungsmittel eluierbar ist. Hierbei haben die Verdunstungsbedingungen wesent-
lichen Einfluss auf das Ergebnis, da davon abh&ngig verschiedengrof3e Anteile
von PAK mit < 7 Ringen verbleiben. Nicht unerwahnt bleiben sollte, dass von
einigen Autoren auch die Oligokondensations- und Polymerisationsprodukte
der priméren Teere aufgrund ihrer Molmasse und Fliichtigkeit als
Schwer(st)teere bezeichnet werden. Auch hier haben Eindunstungsbedingun-
gen signifikanten Einfluss auf die Oligomerisation und damit auf die Eluierbar-
keit; daher kbénnen sie zu unterschiedlichen gravimetrischen Ergebnissen flih-
ren.

3.4 Teere aus der Kohleumwandlung

Die mit Abstand bedeutendste Quelle flir Teer und Teerinhaltsstoffe stellt der
Steinkohlenteer dar /12/. Als Koppelprodukt der Koksproduktion (ca. 4-5 % der
eingesetzten Kohle) werden an Steinkohlenteer ca. 20 Millionen Tonnen pro
Jahr (inklusive Rohbenzol) gewonnen. Durch fraktionierte Destillation werden
daraus bis zu 15 primére Fraktionen von Siedebereichen < 80°C (Benzolvorlauf)
bis zu 400°C (Pyrendl) gewonnen. Der Riickstand der letzten Temperaturstufe
weist keine Bestandteile mit Siedepunkten < 450°C mehr auf. Er wird als Stein-
kohlenteerpech bezeichnet und enthélt etwa 50%,,,,, des gesamten Steinkoh-
lenteers. Eine weitere destillative Auftrennung dieses Pechs gelingt nicht, doch
kann durch weitere langandauernde thermale Behandlung bei 550°C das Pech
in Koks und einen geringen Anteil von flichtigen Kohlenwasserstoffen tiber-
fhrt werden. Ein Entwicklungsschwerpunkt ist die Produktion von Pechen mit
definierten Eigenschaften, wobei vor allem geringe Restfliichtigkeiten und eine
geringe Benz(a)pyrenkonzentration im Vordergrund stehen /13/. Einzelne ho-
hersiedende Fraktionen dien(t)en als Stoffgemisch zur Impragnierung z. B. von
holzernen Bahnschwellen. Im Vordergrund steht aber die weitere Aufarbeitung
der Siedeschnitte zu Reinstoffen /14/. Hier zu werden die Siedeschnitte anderen
Aufbereitungsverfahren zugefiihrt, bei denen Unterschiede im chemischen Ver-
halten der im Siedeschnitt enthaltenen Substanzen genutzt werden. So wird zur
Abtrennung von Heteroaromaten bei Extraktivdestillationen Séure zugesetzt.
Die basischere Komponente verbleibt als Addukt bzw. Salz im Sumpf. Aze-
otropdestillationen mit Schleppmitteln und mehrstufige Kristallisationsverfahren
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mit Lésungsmittelzusatz werden ebenfalls zur Aufarbeitung der Siedeschnitte
genutzt.

4 Verwendung und Nutzung von Teeren

Betrachtet man die Liste der Inhaltsstoffe des tertiaren Holzteers, so finden sich
praktisch alle industriell bedeutsamen aromatischen Kohlenwasserstoffe darin.
Vom Benzol bis zum Naphthalin handelt es sich dabei um Grundchemikalien,
die jeweils im Millionen Tonnen-Malf3stab jahrlich produziert werden. Ein bedeu-
tender wenn auch riicklaufiger Anteil hiervon wird durch die Aufbereitung von
Steinkohlenteer gewonnen. Die typische Beladung des Kokereigases mit kon-
densierbaren Kohlenwasserstoffen liegt in der Grolienordnung von etwa 100
g/Nm?. Auch die hoheren Polyaromaten haben heute eine Bedeutung als
Grundstoffe fur die Herstellung von Pigmenten und anderen Farbstoffen. Wei-
terhin liefern (besonders S- und N-haltige) Polyaromaten den Grundkorper zu
einer Reihe von Pflanzenschutzmitteln. In hohen Reinheiten finden z. B. Isochi-
nolin und Inden Eingang in die Produktion innovativer Arzneimittel. Diese Pro-
duktklassen zeichnen sich durch hohe Wertschdpfung aus. Allerdings ist die an-
fallende Menge an den wichtigsten Polyaromaten aus der Steinkohlenteerdes-
tillation mit einigen tausend Tonnen deutlich gréRer als die Nachfrage nach den
oben genannten Produkten.

Generell besteht bei den im Teer enthaltenen Kohlenwasserstoffen eine weit-
gehende qualitative und quantitative Ahnlichkeit zwischen Steinkohlenteer und
tertiarem Teer aus der Holz-/Biomassevergasung. Die Ahnlichkeit der relativen
Produktverteilung ist dabei hoher als die zur Festbettkohlevergasung, wie die
nachfolgende Tabelle zeigt. Der Vergleich belegt die These, dass fur die Zu-
sammensetzung des Teers in erster Linie die Reaktionstemperatur verantwort-

lich ist /9/.
Steinkohlenteer Tertidrer Holzteer  Schwelteer Kohle-
Kokung Wirbelschicht- vergasung (Fest-
o Vergasung bett) (<600°C) **
(850°C) /6/ (880°-920°C) * 16/
Relative Produktver- Benzol 110- 120 140 - 180 n. b.
teilung ausgewahlter  Toluol 25-30 10-18 n. b.
Teerinhalts-stoffe. Naphthalin 50 82 25
* Eigene Messungen Biphenyl 2 3 1
** Sasolprozess Acenaphthen 1 1 9
Fluoren 9 3 11
Phenanthren 23 18-25 16
Anthracen 7 4-6 7
Fluoranthen 15 5-12 4
Pyren 13 7-12 3
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Um vom Teergemisch zu den reinen Substanzen zu kommen, sind eine Vielzahl
aufwendiger Trennoperationen notwendig. Insbesondere sind hierbei fraktio-
nierte Destillationen, Extraktionen und Kristallisationen zu nennen. Der immen-
se Aufwand, der dazu notwendig ist, verhindert eine separate Gewinnung der
einzelnen Substanzen aus Holzteer. Generell ist aber eine Zugabe von tertidrem
Holzteer zum Steinkohlenteer-Aufarbeitungsprozess denkbar. Auf die techni-
schen Moglichkeiten und die Effektivitat der hierzu notwendigen Separation
des Holzteeres vom Vergasungsgas kann dieser Stelle nicht eingegangen wer-
den.

Auch die substituierten Phenolderivate, die in merklicher Konzentration im Se-
kundarteer enthalten sind, stellen ein potenzielles Wertstoffreservoir dar. Die
Vielzahl der chemisch-&hnlichen Substanzen stellt jedoch noch hdhere Anforde-
rungen an Trennprozesse als die Aufarbeitung des Tertiéarteers, so dass auch
mittelfristig in den Sekundérteeren keine wirtschaftliche Rohstoffbasis gesehen
werden kann. Einzelne dieser Substanzen kdnnen zudem in gunstigerer Aus-
beute und Reinheit aus bestimmten Pflanzen direkt gewonnen werden.

Hinsichtlich der biogenen Schwerstteere bestehen derzeit nicht gentigend Er-
kenntnisse um ihre Eignung zu Substitution vom Pechrtickstand der Steinkoh-
lenteerdestillationen beispielsweise als Graphitbindemittel zu beurteilen.

Aus dem vorher Gesagten ergibt sich, dass der Teer aus der Holzvergasung eher
als Problemstoff, den es wenn mdglich zu vermeiden gilt, denn als potenzieller
Wertstoff betrachtet werden muss. Daher befasst sich der nachfolgende Ab-
schnitt mit Méglichkeiten zu Vermeidung bzw. Verminderung des Teeranfalls
bei der Holzvergasung.

5 Teerproblem bei energietechnischen Prozessen

Soll Wertgas aus der thermischen Umwandlung von Biomasse in Aggregaten
zur Strom- und Warmeproduktion eingesetzt werden, so missen je nach Appli-
kation bestimmte Anforderungen an das Gas gestellt werden. Wird teerhaltiges
Gas vor seiner Nutzung abgekihlt und/oder komprimiert, so kann es zu Kon-
densations- oder Resublimationserscheinungen kommen, die zu festen oder
zéhflussigen Ablagerungen fuihren und die Funktion nachgelagerter Anlagen-
komponenten beeintrachtigen konnen. Geféahrdet sind hierdurch Messfihler,
Filter, Motoren, Turbinen oder sonstige bewegte mechanische Teile. Fiir BHKW-
Motoren wird allgemein eine Restbeladung des Gases mit Teer von etwa 50
mg/Nm? von den Herstellern als zuléssig erachtet. Die Anforderungen an den
Teergehalt sind bei Turbinen etwa analog zu Motoren. Flr Verstromungsaggre-
gate ohne bewegliche Teile wie Brennstoffzellen sind die Anforderungen nicht
ganz eindeutig, doch liegen hier die Wiinsche der Hersteller zumindest fur kalte
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Zellen im Bereich < 1 ppm. Daher sind MaRnahmen zu treffen, um Brenngas in
der erforderlichen Qualitéat zur Verfligung zu stellen.

Prinzipiell sind verschiedene Losungswege zur Bereitstellung spezifikationsge-
rechter teerarmer Gasqualitaten denkbar.

Durch schnelle Weiterreaktion auf dem Wege der nachgeschalteten katalyti-
schen Umsetzung oder nachgeschalteten thermischen Umsetzung kdénnen die
entstandenen primaren Pyrolyse-Teere in Substanzen tGberfuhrt werden, die
auch bei Umgebungstemperatur gasférmig vorliegen.

Die rein thermische Umsetzung (Cracken) der Teere ist grundsatzlich mdglich,
erfordert aber praktisch Temperaturen > 1400°C /15/, was selbst bei einer Pro-
zessfuhrung, die weitgehend ohne eine Nettoerh6éhung der Gasaustrittstempe-
ratur auskommt (reversed flow reactor), zu erheblichen energetischen EinbufRen
fahrt.

Bei der katalytischen Umsetzung sind bisher Verbrauchskatalysatoren wie Do-
lomit /16/ und Dauerkatalysatoren auf Basis tragerfixierter Ubergangsmetalle
der 8-ten Nebengruppe (z. B. Nickel) /17/18/ erfolgreich getestet worden. Ka-
talysiert wird hierbei entweder die endotherme Reformierung der Teerkompo-
nenten mit Wasserdampf oder Kohlendioxid oder Crackreaktionen.

Der hohe Verbrauch an Dolomit ist hinsichtlich der Kosten fiir Ver- und Entsor-
gung ein Faktor, der die Wirtschaftlichkeit des Prozesses beeintrachtigt. Mit
Dauerkatalysatoren auf Ubergangsmetallbasis wurden bisher gute Erfolge er-
zielt, doch existiert noch kein kommerzielles Verfahren auf dieser Basis. Die
Dauerbetriebstauglichkeit wird derzeit erprobt. Diese Verfahren ermdglichen
auch die Nutzung der in den Teeren enthaltenen chemischen Energie.

Wirkungsgrad und Leistungsoptimierung nachgeschalteter Gasnutzungsaggre-
gate lassen zukiinftig eher noch niedrigere tolerierbare Restgehalte an Teer im
Gas erwarten.

Klassische Abtrennverfahren geraten hier an Ihre Grenzen. Insbesondere die
Wasch- und Quenchverfahren auf Wasserbasis kdnnen wenig bis unpolare, mit-
tel bis leicht fliichtige Teerinhaltsstoffe wie z.B. Naphthalin nicht hinreichend
zurtickhalten.

Mehrstufige Verfahren mit nachgeschalteten Waschern auf Basis organischer
Solventien konn(t)en prinzipiell die Anforderungen erfiillen. Der zu erwartende
Aufwand fir Aufarbeitung und/oder Entsorgung dirfte jedoch noch héher als
bei den reinen Wasserwéschen sein.

Die angegebenen Konzentrationen gelten fir die Sicherstellung des Betriebes

der Nutzaggregate und dirfen nicht mit Emissionsgrenzwerten verwechselt
werden. So liegt beispielsweise die maximale Emissionskonzentration fur Teer
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inhaltstoffe und leichtere Kohlenwasserstoffe als Summe je nach Einstufung der
Anlage bei < 10 mg/Nm?,

6 Toxikologische Aspekte

Bei der Biomassevergasung besteht das héchste akut toxische Potenzial im CO-
Gehalt des Gases. Daher ist eine wirkungsvolle CO-Uberwachung der beste
Schutz fur Bedienpersonal und Umwelt. Wenn aus dem Prozess Flussigkeiten o-
der Feststoffe entnommen bzw. freigesetzt werden (Kondensatanfall, Staub,
Beprobungsversuchen), ist das gesundheitsgefdhrdende Potenzial der Teere zu
beachten. Auch hier ist die akute Toxizitat der Teerinhaltsstoffe nur bedingt ein
Problem, da die Einstufung fir die meisten bei nur »Gesundheitsschadlich«
liegt. Allerdings kénnen im Teer auch einzelne Substanzen der Kategorie »Gif-
tig« enthalten sein.

Bedeutsamer als die akute Toxizitat ist die Einstufung des Teers als krebserzeu-
gender Stoff. Auch ohne Kenntnis einzelner Inhaltsstoffe, fallt der Teer als Py-
rolyseprodukt aus organischem Material unter diese Einstufung.

Die im Teer enthaltenen PAK, die auch bei nicht optimaler Verbrennung in nied-
rigeren Konzentrationen entstehen, gehdren zu den bedeutensten Krebsverur-
sachern, wobei das carzinogene Potenzial der einzelnen Substanzen sehr stark
variiert. Die Ursachen hierfiir sind inzwischen zu grof3en Teilen untersucht /19/.
Da nahezu alle Teerinhaltsstoffe eine hohe Persistenz, d. h. eine geringe biolo-
gische Abbaubarkeit aufweisen, ist auch ihr Schadenspotenzial fir die Umwelt

erheblich.
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Bedeutung und Verwendung unterschiedlicher
Kohlenstofftrager

Kohlenstofftrager g|opale Vorkommen in Mrd. t globale Férderung in Mrd. t/a
gesichert geschatzt abbauwurdig Strom-/Warmeerzeugung sonstige

Steinkohle 1200 4200 780 2,6 0,5
Braunkohle 1350 4500 430 0,9 0,01
Torf 260 30

Biomasse 2000* 200** 0,2

* jahrlicher Zuwachs ~ **Jahrlicher Zuwachs auf allen Kulturflachen
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Produkte der Umwandlung von Kohlenstofftragern
gasformig (nicht brennbar)
fest —>» Asche

—) gasférmig (brennbar)

kondensierbar — Teer
fest ] —> Asche (C-haltig)

Kohlenstofftrager I

gasformig (brennbar)

(Flash-) Pyrolyse kondensierbar —>», Ol “ Flissigbrennstoff

—> Kokereigas BTX

——>Teer S PAK
erichiung 3 fest Koks, Holzkohle  Fech
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Auflistung nachgewiesener Teerinhaltsstoffe aus der Biomasse

Organische Sduren Gemischte Furane Monoaromaten Pyren

Ameisensaure Oxoverbindungen Dimethylfuran Benzol Benzo(a,b,c)fluoren
Essigsaure Glyoxal Furfural Toluol Benzo(a)anthracen
Propionsaure Hydroxyacetaldehyd Methylfurfural Xylole (0, m oderp) Chrysen

Buttersdure Propanol-2-on Furfurylalkohol Ethylbenzol Benzo(b, j oder k)fluoranthen
Zucker Acetol Benzofuran Styrol Benzo(a odere)pyren
Levoglucosan Methoxybenzol Methylbenzofurane 4-Methylstyrol Dibenzo(a,h)anthracen

Alpha-D-Glucose

Dimethoxybenzole

Dimethylbenzofurane

Inden (1H-Inden)

Perylen

Beta-D-Fructose Trimethoxybenzole Dibenzofuran Methylinden Indeno(1,2,3-cd)pyren

Cellobiosan Trimethoxyphenole Methyldibenzofurane Benzo(g,h,i)perylen

Alkohole Vanillin PAKs Dibenzopyrene

Methanol Phenole Naphthalin Anthanthren

Ethanol Guaiacole Phenol M ethylnaphthaline Coronen

Aldehyde und Ketone Guaiacol Cresole (0o, m oder p) Biphenyl

Formaldehyd Creosol Xylenole Acenaphthylen Stickstoffhaltige Aromaten

Acetaldehyd Ethylguaiacol Butylphenole Acenaphthen Pyridin

Aceton Eugenol Methylbutylphenole Fluoren Methylpyridine, Picoline

2-Cyclopenten-1-on Isoeugenol Naphtole Phenanthren Quinolin

Methylcyclopentenon Methylnaphtole Anthracen Isoquinolin
Fluoranthen
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Chromatogramme von Vergasungsteer

Vergleich der Verteilung von Teerinhaltsstoffen zwischen

Festbett- und WS-Vergasung von Holz

FE3B385,
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000

00000

200000

TIC: D05.D

Bbundance
1800000

1600000

1200000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000

TIC: O70SELZL D

L BT

15.00 20,00 25.00 30,00  35.00

Festbettvergaser

b

0
Tine-->  5.00

IRANIE

5.00 10,00 1500 2000

LS l‘t e

2500 30,00 35.00  d0.00

Wirbelschichtvergaser

T T T
10.00. 4000 45.00 Time--> 45,00
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Ausgewahlte Produktverteilung von Teeren unterschiedlicher

He rku nft Steinkohlenteer- Tertidrer Holzteer ~ Schwelteer Kohle-
Kokung Wirbelschicht-  vergasung (Festbett)
(850°C) /6/ Vergasung (<600°C) ** /6/
(880°-920°C) *
Benzol 110-120 140 - 180 n. b.
Toluol 25-30 10-18 n. b.
Naphthalin 50 82 25
Biphenyl 2 3 1
Acenaphthen 1 1 9
Fluoren 9 3 11
Phenanthren 23 18-25 16
Anthracen 7 4-6 7
Fluoranthen 15 5-12 4
Pyren 13 7-12 3

I Schlussfolgerung: Teerzusammensetzung héngt eher von Bildungsbedingungen ab, als dass
sie spezifisch fur einen bestimmten C-Trager oder ein Verfahren ware!!!
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

.. reerproblem® am Beispiel eines Schlauchfilters

Durch Teer verklebte, unbrauchbar
gewordene Filterschlauche

Teerablagerungen in einem Schlauchfilter
(Reingasseite), Filterschlauche ausgebaut
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Beseitigung des Problemstoffs Teer (1)

Prinzipielle Verfahrenvarianten sind Entfernung oder Umwandlung der Teere

1) Entfernung durch Teerabscheidung
-> Methoden Kondensation, Waschung, Sorption

Vorteile: meist vergleichsweise niedrige Investkosten
konventionelle Bauteile

Nachteile: Verlagerung des Problems, keine Nutzung des Energieinhaltes der Teere,

meist hohe Betriebskosten z.B. fur Entsorgung oder

bei Ruckfiihrung in den Prozess hohe Storanfélligkeit oder hoher Aufwand.
Abscheideleistung zum Teil nichtausreichend (Wasserwéschen, -quenchen) - insbesondere fur
Wirkungsgradoptimierte Aggregate..
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Beseitigung des Problemstoffs Teer (2)

2) Teerumwandlung

Diese Verfahren ermdglichen auch die Nutzung der in den Teeren enthaltenen chemischen Energie
a) Die rein thermische Umsetzung (Cracken) der Teere ist bei Temperaturen > 1400°C mdéglich
Nachteile: selbst bei einer Prozessfiihrung, die weitgehend ohne eine Nettoerhéhung der
Gasaustrittstemperatur auskommt (reversed flow reactor), entstehen erhebliche Verluste
Kaltgaswirkungsgrad und Heizwert sinken merklich

b) katalytischen Umsetzung durch endotherme Reformierung der Teerkomponenten mit Wasserdampf
oder Kohlendioxid oder durch Crackreaktionen

mit Verbrauchskatalysatoren wie Dolomit
Vorteil: Unempfindlich gegen Spurengase wie H,S, HCI
Nachteil: hoher Verbrauch an Dolomit verursacht Kosten fur Ver- und Entsorgung

mit Dauerkatalysatoren auf Basis tragerfixierter Ubergangsmetalle der 8-ten Nebengruppe (z. B. Nickel).
Vorteile: Hoher Umsetzungsgrade kein standiger Entsorgungsbedarf
Nachteil:.Empfindlichkeit gegen Spurengase, Verkokungsgefahr
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Teerbildung und Teerbeseitigung bei festen C-Tragern

Zusammenfassung

Wirtschaftliche Bedeutung des Teers aus Biomasse als potentiellem Wertstoff ist gering,
Fir Technik und Funktion ist Teer als Problem bedeutsam, Losungsmdoglichkeiten sind gegeben,
Langzeiterfahrungen sind begrenzt.

Da nachgeschaltete Aggregate wesentlichen Einfluss auf Invest- und gegf. Betriebskosten haben,
sind MafRnahmen zur primaren Teerreduktion i.a. vorteilhaft aber nicht hinreichend,
d. h. Kombination primar / sekundar MaBnahmen sind notwendig.

AbschlieBend noch ein toxikologischer Aspekt:

Die im Teer enthaltenen PAK gehdren zu den bedeutensten Krebsverursachern, wobei das carzinogene
Potenzial der einzelnen Substanzen sehr stark variiert.

Entsprechende SchutzmaRnahmen z.B fur den Umgang. mit Kondensaten, bei Reinigungsmafnahmen
etc. sind zu treffen. Da nahezu alle Teerinhaltsstoffe eine hohe Persistenz, d. h. eine geringe biologische
Abbaubarkeit aufweisen, ist auch ihr Schadenspotenzial fir die Umwelt erheblich.
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