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Teilprojekt VII: Katalytische Teerentfernung

Abb. 1: Typische Zusammen-
setzung des AER-Vergasungs-
gases

Bei der Vergasung von Biomassen entstehen :
je nach Einsatzbiomasse Storstoffe, wie z. B.
Schwefelwasserstoff, Staube und Teere, die,
abhingig von der anschliefenden Synthese, :
teilweise oder vollstindig aus dem AER-Pro- :
duktgas zu entfernen sind [1]. Eine nahezu :
vollstandige Umsetzung der Teere ist insbeson-
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Quelle: [4]

dere fiir nachfolgende Synthesestufen wie
z. B. die Methanisierung wichtig. Bei etablier-
ten Gasreinigungsverfahren, z. B. Wischen,
muss das heifle AER-Vergasungsgas erst auf-
wendig auf unter 60 °C abgekiihlt und an-
schlieflend fiir die nachfolgenden Synthesen
wieder aufgeheizt werden [2, 3]. Eine energe-
tisch sinnvollere Alternative stellt die Gasrei-
nigung bei Temperaturen dhnlich denen im
Vergaser dar, wobei viele der bereits untersuch-
ten Heif3gasreinigungsverfahren bisher noch
keine Marktreife erreicht haben. Im Teilprojekt
VII stand daher die innovative Entfernung von
Teerkomponenten aus dem wasserstoffreichen
Vergasungsgas der AER-Vergasung (Absorption
Enhanced Reforming) im Fokus. Bearbeitet
wurde das TP vom DVGW-EBI und dem ZSW.

Abbildung 1 zeigt die trockene Zusammenset-
zung des AER-Produktgases. Da der Vergaser
mit Wasserdampf betrieben wird, ist ein Was-
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sergehalt von bis zu 50 Vol.-% zu erwarten. Im
AER-Vergasungsgas wurden Teerkonzentratio-
nen von 1 bis 20 g/m? (NTP) gemessenen, die
beispielsweise an einem kommerziell erhdltli-
chen Edelmetallkatalysator (EMK) umgesetzt
werden kénnen. Eine weitere interessante Va-
riante zur Teerumsetzung stellt die Verwen-

dung des Umlaufmaterials der AER-Vergasung :
dar (siehe Abb. 1 TP 1V). Hierbei kann das be- :
reits regenerierte CaO oder das Gemisch aus :
CaO und Koks verwendet werden. Das direkt
n.ach der Verbrenm'l.ng entnF)mmene Bettmate- Vorgehensweise
rial besteht zum groften Teil aus CaO und ent- :
hilt keinen Koks mehr. Bei Entnahme unmit- :
telbar nach dem Vergasungsreaktor enthélt die :
Mischung CaO und, je nach Fahrweise des Ver- :
gasers, einen entsprechenden Anteil an Koks.
Im Falle der Heif3gasreinigung mit Koks fungiert
dieser nicht als Katalysator im herkdmmlichen
Sinne, sondern wird gleichzeitig mit Wasser und :
CO, als Reaktionspartner zu Synthesegas ver- :

Vergasung

> C0,C0,,Hj ...

C

Teer —— (€O, H,, CH,, CO,
Kat.
Teerumsetzung

gast (Abb. 2). Damit die Teerumsetzung gelingt,
sollten die Teere schneller am Koks umgesetzt
werden, als der Koks vergast wird.

Zur Ermittlung der katalytischen Aktivitdt und
der Einflussgrofien auf die Teerumsetzung wur-
den zwei Apparaturen im Labormafistab aufge-
baut. Als Modellteere wurden Phenol, Toluol
und Naphthalin eingesetzt, die entsprechend
den im AER-Vergasungsgas gemessenen Teer-
konzentrationen von 1 bis 20 g/m? (NTP) zuge-
mischt wurden [2]. Des Weiteren wurden Vor-
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Abb. 2: Koks (C) als
Katalysator und als
Partner der Vergasung

Abb. 3: Teerumsetzung
am Edelmetallkatalysator
(EMK) und aktivem
Bettmaterial (Ca0)

Abb. 4: Teerumsetzung
an Holzkoks und eine
Holzkoks-Bettmaterial-
Mischung (AER-Koks)
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BIOMASS TO GAS

untersuchungen in der Thermowaage :
durchgefiihrt und dadurch Kokse :
identifiziert, die hinreichende Kohlen- :
stoffgehalte und ausreichend hohe :
Ascheschmelztemperaturen aufweisen.
Dartiber hinaus wurden Stoffdaten ver-
schiedener Teerkomponenten zu- :
sammengetragen und eine Teerbiblio- :
thek in IPSEpro programmiert. Diese :
Datenbank wurde zur spateren Model- :
lierung der Teerkonversion verwendet.

Bei Verwendung des AER-Kokses und

Wasserdampf und Teere zudosiert.

Ergebnisse

teerkomponente verwendet.

. (Abb. 3) ist ersichtlich, dass die Teere :
am Edelmetallkatalysator (violett) be-
reits bei 550 °C, vollstindig umgesetzt :
werden konnen. Das untersuchte CaO
(griin) benotigt Temperaturen von
iber 800 °C, um den Teer vollstindig

abzubauen.

Synthesen zu bewerten [1].

NTeer,ein - NTeer,aus - NBenzol,aus
UTeer = :
N

Teer,ein

Wie die Versuche gezeigt haben, kon-
nen Teere aus dem wasserstoff- und
wasserdampfreichen AER-Produktgas
am EMK, CaO, AER-Koks oder Holz-
koks umgesetzt werden. Die natiirli-
chen Katalysatoren, zu denen das AER-
Bettmaterial CaO (griin), der AER-Koks

Katalysatoren die Teere umgesetzt.
Ahnliche Umsitze konnte das ZSW bei
Versuchen mit Toluol und Naphthalin
am EMK sowie an CaO feststellen. Al-
lerdings besteht bei Anwesenheit von
Wasserstoff die Gefahr der Benzolbil-
dung. Das aus dem AER-Vergaser aus-
tretende wasserstoffreiche Gas enthilt

weiterer Produkte (Abb. 1). Bei Zumi-
schung von Komponenten wie z. B.
Methan, Kohlenstoffmonooxid und
Kohlenstoffdioxid zeigte sich kein Ein-
fluss auf die Phenolumsetzung.

Hinsichtlich der benotigten Tempera-
tur scheint der EMK im Vorteil zu sein.
Da aber nicht nur Teere als Storstoffe
im wasserstoffreichen Gas der AER-
Vergasung zu erwarten sind, sollte zu-

In den Arbeiten des
DVGW-EBI (Abb. 4) wird deutlich, :
dass die Teere mit der Mischung aus :
: CaO und Koks (AER-Koks (blau)) sowie
dem reinen Holzkoks (rot) zwischen
¢ 800 und 850 °C umgesetzt werden.
. Beide Institute konnten zeigen, dass :
des Holzkokses musste gewahrleistet :
sein, dass die Teere schneller umge-
setzt werden, als der Koks abreagiert,
sodass zundchst ein geeignetes Tem- :
peraturfenster identifiziert werden :
musste. Um eine Aussage dariiber tref- :
fen zu konnen, wie grofd der Bedarf an
natiirlichem Katalysator ist, wurden
die kinetischen Daten der Koksverga-
sung und der Teerumsetzung ermit- : .
telt. Damit kann ein Scale-up durch- : Zusammentassung und Ausblick
gefiihrt sowie die Fahrweise des AER- :
Vergasers fiir eine entsprechende
Kokstiberproduktion angepasst wer-
den. Bei beiden Versuchen wurde ein :
Katalysatorbett vorgelegt, der Reaktor :
auf die entsprechende Temperatur auf- :
geheizt und dann die Permanentgase,
(blau) sowie der reine Holzkoks (rot)
gehoren, bendtigen alle hohere Tempe-
¢ raturen. Zwischen 800 und 850 °C wer-
¢ den jedoch an allen drei natiirlichen
In Abbildung 3 und 4 ist der Umsatz :
des Teers tiber der Temperatur aufge-
tragen, wobei die Messpunkte mit
Kreuzen und die berechneten Umsatz- :
verldufe mit durchgezogenen Linien :
dargestellt sind. Bei beiden Instituten :
wurde Wasser als Vergasungsmedium :
zudosiert und u. a. Phenol als Modell-
nicht nur Wasserdampf und Teerkom-
: ponenten, sondern auch eine Vielzahl
Da nicht nur der Umsatz der Modell- :
teerkomponente, in diesem Fall Phe- :
nol, entscheidend ist, sondern auch
die entstehenden Produkte, wurde der
Stoffmengenstrom an detektiertem :
Benzol bei Uy, beriicksichtigt (Glei- :
chung 1). Problematisch ist Benzol :
insbesondere fiir viele in Frage kom-
mende anschlieffende Syntheseschrit-
te, wie z. B. die Methanolsynthese [1]. :
Aus den Versuchsreihen des ZSW :

kiinftig der Einfluss von Schwefel auf
die Aktivitdt der verschiedenen Kata-
lysatoren untersucht werden. Aufler-
dem wire eine Validierung an einem
AER-Vergaser im halbtechnischen
Malfistab interessant, um schwanken-
de Teerkonzentrationen unter realen
Bedingungen zu untersuchen. Des
Weiteren sollte die Bildung von Benzol
und seine mogliche Vermeidung de-
taillierter untersucht werden. m
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