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Wasserstofferzeugung durch
hydrothermale Vergasung

Zusammenfassung

Das Potenzial des Prozesses liegt in der technischen Mog-
lichkeit aus wasserreicher Restbiomasse mit guter energe-
tischer Effizienz Wasserstoff bzw. Synthesegas zu produ-
zieren. Dies wurde bereits im Pilot-Malstab am Beispiel
Methanol demonstriert. Die potenziellen Vorteile des Pro-
zesses der Biomassevergasung in Uberkritischem Wasser
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e guter thermischer Wirkungsgrad auch bei
wasserreichen Edukten

¢ hoher Umsatz

* hohe Wasserstoffausbeute

e sauberes Produktgas

e H,-Hochdruckspeicher leicht realisierbar

e sehr geringe Kompressionsarbeit

e integrierte einfache CO,-Abtrennung mdoglich

¢ hohe Raum-Zeit-Ausbeute

Einfihrung

Uberkritisches Wasser als Reaktionsmedium wird im ITC-
CPV seit Anfang der 90er Jahre intensiv untersucht

. Aufbauend auf den Erfahrungen mit dem SCWO-
Prozess (SuperCritical Water Oxidation [2]) wird seit 2000
ein neues Verfahren in Uberkritischem Wasser untersucht
und entwickelt (SuperCritical Water Gasification, SCWG).
Ohne Zusatz von Sauerstoff reagieren dabei organische
Substanzen mit Uberkritischem Wasser (T>374°C, p>221
bar). Kohlenstoff wird zu CO, oxidiert und Wasserstoff wird
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sowohl aus den organischen Substanzen als auch aus dem
Wasser freigesetzt

Der neue Prozess zielt auf die effektive stoffliche und ener-
getische Nutzung nasser Biomasse ab. Ein grofRer Teil der
Restbiomasse fallt als nasses Edukt an, das bis zu 95% Was-
ser enthalt und derzeit trotz vorhandenen Potentials kaum
energetisch genutzt wird. Mit den konventionellen Verga-
sungsverfahren werden bei hohen Wassergehalten nur
noch sehr niedrige Wirkungsgrade erzielt.

Das vorrangige Ziel der hier dargestellten Arbeit ist es, in
effektiver Weise Wasserstoff zu erzeugen und damit einen
Beitrag zur Bereitstellung von Wasserstoff als Basis fiir zu-
kiinftige Energieerzeugung und als Chemierohstoff aus
nicht fossiler Quelle zu leisten. Das wasserstoffreiche Pro-
duktgas ist, nach entsprechender Konditionierung, zur Ver-
stromung oder fiir chemische Synthese von Kraftstoffen
geeignet

Laboruntersuchungen

Um die chemischen Reaktionen organischer Materie mit
Wasser zur Wasserstoffherstellung zu erméglichen, werden
Temperaturen von nur 600-700°C bei Drucken von 250 bar
bendtigt. Unter diesen Bedingungen reagiert z.B. Glukose
nach der Brutto-Gleichung:

C¢Hq1,06 + 6 H,O - 6 CO, + 12H,  AH°=+37,9 kJ/mol

Uberraschend bei Versuchen mit Methanol war, dass
die chemische Reaktion, ohne Einsatz eines zusatzlichen
Katalysators, bei Verweilzeiten von wenigen Sekunden
ablauft. Auch bei hohen Methanolkonzentrationen bis zu
64 Gew.% wurden Umséatze von mehr als 97 % erzielt,
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C3H8 Cco

C2Hé6

Gaszusammensetzung
(in Vol %) bei der Verga-
sung in tberkritischem

Wasser (Einwaage

260mg getrockneter

Trauben Trester, p=25
MPa, T=650°C, tye,
25 min, kohlenstoffhalti-
ger Riickstand <5 %)

der Wasserstoffanteil im erzeugten Gas betrug mehr als
60 Vol. %

Bei Temperaturen um 650°C wurde stark mit Wasser
verdiinnte pflanzliche Restbiomasse untersucht. Die
Experimente zeigten Kohlenstoffumsatze bis Gber 95%,
den Hauptbestandteil des Produktgases bildete Wasserstoff
(>70 Vol. %), . Die Heteroatome (N, S) in der
Biomasse verlassen mit der wassrigen Phase den Prozess.

Vergasungsverfahren

Das Edukt Biomasse wird nach einer geeigneten Vorkon-
ditionierung mit einer Hochdruck-Dosierpumpe auf den
Betriebsdruck gebracht. Da es sich um ein flissiges was-
sriges Gemisch handelt, ist der erforderliche Energieauf-
wand gering. Das komprimierte Gemisch wird einem

Warmetauscher, Vorwarmer und Reaktor zugefiihrt.

Dort entsteht nach kurzen Verweilzeiten ein gasformiges
Produkt, hauptsachlich Wasserstoff und Kohlendioxid;

Kohlenmonoxid und Methan sind Nebenprodukte.
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Thermischer
Wirkungsgrad n als
Funktion der Konzentra-
tion. Berechnung mit
dem Prozesssimulations-
programm CHEMCAD.
Parameter:
CH30H+H,0=CO,+3H,,
100kg/h Edukt,
Rauchgastemperatur -
Vorwdrmer 950 °C,
Reaktoreintrittstempera-
tur 650°C, Rauchgas-
abwdrme, nach dem
Reaktor, 570°C, 60%
Nutzung fiir Dampfer-
zeugung, sonstiger
Eintrag 3,6 kWe.
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Konzentration (organische Substanz Gew. %)

Danach wird das Reaktionsprodukt in den Hauptwarme-
tauscher zur Eduktaufheizung zuriickgefiihrt. SchlieBlich
werden die Gase vom wassrigen Effluent separiert und das
Kohlendioxid in einem Hochdruckwascher vom Wasserstoff
getrennt.

Das Verfahrensprinzip wurde Ulber eine Prozesssimulation
mit dem Programm CHEMCAD auf Plausibilitat und even-
tuelle Schwachpunkte untersucht. Das Ergebnis bestatigt
das Verfahrensprinzip und liefert, einschlieBlich der CO,-
Abtrennung tber Hochdruckwasser-Waschkolonne, hohe
thermische Wirkungsgrade fiir wasserreiche Edukte. Bei-
spielsweise liefert die Umsetzung von 20 kg/h organischer
Materie und 80 kg/h Wasser Wasserstoff mit einem Energie-
inhalt (Brennwert) von rund 159 kWth. veranschau-
licht die hohe Effizienz des Verfahrens fiir das Beispiel
Reformieren von verdiinnten Methanolldsungen.



Session Il Fachtagung 2003

Pilot-Anlage VERENA

Wichtige EinflussgrofRen (Verweilzeiten in den verschiede-
nen Temperaturbereichen des Reaktionssystems und das
Oberflachen-Volumen-Verhéltnis) konnten in den Labor-
versuchen nicht realisiert werden und sollen in der Pilot-
Anlage VERENA untersucht werden. Hauptziel der Unter-
suchungen ist die verfahrenstechnische Optimierung und
die Gewinnung aussagekraftiger Daten zur Erstellung von
Massen- und Energiebilanzen.

Die Versuchsanlage zur energetischen Nutzung agrarwirt-
schaftlicher Stoffe, VERENA , wurde aufgrund
der guten Laborergebnisse und den Erfahrungen mit der
SCWO-Pilot-Anlage konzipiert und gebaut. Die VERENA

ist weltweit die erste komplett ausgestattete kontinuier- Vereinfachtes
liche Anlage fiir den Prozess der Biomassevergasung in Prozessschema der
Uberkritischem Wasser. Pilotanlage VERENA

Waschwasser
Rauchgas
Reaktor
700°C CO,-

wascher

Biomasse Vorheizer

Wasser - Fackel

arme-
tauscher

Rauchgas-
riickfihrung

Kuhl-
wasser  Spiilvor-

Hochdrukpumpe ¥ richtung

Phasentrennung und
Druckentspannung

Abwassertank.'f

Feed-System Reaktions-System Abscheide-System 169
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Bei einem Durchsatz bis zu 100kg/h wasserhaltigem Edukt
(Reaktorvolumen von 35 I) kann die Anlage bis zu einer
maximalen Reaktortemperatur von 700°C und einem Druck
bis zu 350 bar betrieben werden.

Der erste Test-Betrieb der Anlage VERENA begann Ende
2002; bis Frithjahr 2003 wurden 240 Stunden Betriebszeit
verwirklicht. Experimentiert wurde hauptsachlich mit Me-
thanolldsungen bei einer maximalen Reaktionstemperatur
von 660°C (280 bar Druck). Versuchsparameter waren:
Fahrweise des Hauptwdrmetauschers, Durchsatz und Me-
thanolkonzentration. Die wesentlichen Ergebnisse sind:

e Es wurde ein wasserstoffreiches (bis Giber 80 Vol. %)
Produktgas erzeugt.

e Der thermische Wirkungsgrad des Hauptwarmetauschers
lag bei etwa 80 %.

® Der Methanolumsatz betrug >90 %.

e Der Betrieb verlief ohne Stérungen. Die Anlage war
problemlos bedienbar.

Die vorlaufige Energiebilanz des Versuchsbetriebs zeigt
die . Aus der Messung von Volumenstrom und Gas-
zusammensetzung errechnet sich fiir das Produktgas eine
thermische Ausgangsleistung (Heizwert) von 39 kW fiir
den Eduktdurchsatz von 5 kg/h organisches Material und
95 kg/h Wasser.

Die Abgaswarme kann zur Dampferzeugung und die im
Effluent anfallende Warme als Warmwasser genutzt wer-
den. Demnach kann auch bei sehr verdiinnten Edukten
mit einen thermischen Wirkungsgrad von etwa 60 %
gerechnet werden.
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Verbrauchte Leistung Nutzbare Leistung
Brennleistung Produktgas:
H,  83%
55kWy, CHy  0,2% |29 kWy,
co 1,2%
CO2 15,4%
(ohne CO,-Wische)

Strom

Dampf 19 kWi, »
22 kg/h, 25 bar, 350°C

Rauchgas T: 584°C, T,: 80°C

Feed:
5% MeOH
(31 kWy)

Warmwasser 10 kWy,

195 kg/h, 72°C (30°C Riicklauf)

Verluste
(etwa 31 kW)

Arbeiten im Rahmen des Netzes

Auswertung einiger

Erneuerbare Energieforschung: Versuchsdaten der Anlage

Regenerative Kraftstoffe “ReFuelNet” VERENA. Durchfluss
100kg/h, 5 Gew. %

Wasserstofferzeugung aus Mais-Silagen Methanol, p=280 bar

und aus Pyrolysedlen

Die Gaserzeugung mit Ganzpflanzennutzung wird am Bei-

spiel Maissilage untersucht; diese wurde vom Projektpart-

ner INK/Universitat Kassel zur Verfligung gestellt. Es hatte

sich in den zurtickliegenden Untersuchungen gezeigt, dass

die wassrigen Suspensionen der zerkleinerten Mais-Silage

zur Sedimentation neigten. Dies konnte durch Zusatz von

Suspendierhilfen (z.B. 3 bis 5 Gew. % Maisstarke) unter-

drickt werden. 171
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CO  Rest
CH4
211 % 0,3% 1,1%

A\

co2
38,3%

Gaserzeugung aus
Mais-Silage

(erste Ergebnisse bei
700°C, 25 MPa, 5% TS,
Verweilzeit 3 min,
C-Bilanz 107 %)

Gaserzeugung aus
pflanzlicher Biomasse
(erste Ergebnisse bei
700°C, 25 MPa, 10%
TS, Verweilzeit 4 min,
C-Bilanz 110%)
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CO Rest
CH4 0,4% 0,9% H2

H2 23,8% 28,8%
39,1% ‘ | [

co2
46,0%

Schon die ersten Messungen belegen die prinzipielle Mach-
barkeit der Wasserstofferzeugung aus energiereichen Pflan-
zen unter Ausnutzung der gesamten Pflanze

. Ziele der weiteren Untersuchungen sind die Verbesser-
ung der Kohlenstoffbilanzierung, die weitere Unterdriick-
ung von Riickstanden und die Reduktion der Methankon-
zentration zugunsten von Wasserstoff.

Zusammensetzung der untersuchten Holzessigfraktion

Wassergehalt 67,4 Gew.-%
Ascheanteil <0,05 Gew.-%
C-Gehalt 10,0 Gew.-%
H-Gehalt 2,9 Gew.-%
N-Gehalt 0,1 Gew.-%
O-Gehalt 19,6 Gew.-%
S-Gehalt <0,05 Gew.-%
Brennwert (Ho) 3940 kJ/kg
Unterer Heizwert 1650 kJ/kg
pH 2,1
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Pyrolysedle fallen in Qualitaten mit stark variierendem
Wassergehalt an. Diese Untersuchungen laufen in Zusam-
menarbeit mit der BFH. Die ersten Versuche zur Wasser-
stofferzeugung sind mit einer wasserreichen Fraktionen
(Holzessig) durchgefiihrt worden.

Holzessig besteht zu 75 % aus Wasser, zu 12% aus Essig-
saure und Homologen, zu 2% aus Methanol und zu 1%
aus Aceton und Methylacetat. Die restlichen 10% ent-
fallen auf geldsten Holzteer.

Erste Versuche zur Gaserzeugung aus Holzessig verliefen
viel versprechend. In wird die Produktzusammen-
setzung eines Versuchs bei 600°C und 250 bar gezeigt;
der Wasserstoffanteil betrug 37 %, Methan 27 %.
Betrachtet man die Kohlenstoffbilanz, so befinden sich
87 % des eingesetzten Kohlenstoffs im Produktgas und
0,5% im Effluent. Im Effluent waren keine Schwermetalle
nachweisbar.

N2
3%

27% co
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Zusammensetzung des
Produktgases beim
Reformieren einer ver-
diinnten Holzessigprobe
(etwa 10 Gew.-% organi-
scher Anteil) bei 600 °C.
Die Versuchsdauer
betrug 50h.
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Abbildung 8:
Gaszusammensetzung
vor und nach der inte-
grierten CO,-Wdsche mit
Hochdruckwasser.
Gasstrom von 200 I/h bei
einem Waschwasserfluss
von 20 I/h und einem
Druck 100 bar.

174

Session Il

Der Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase liegt bei 151
ppm (TOC), siehe auch die nebenstehende Tabelle. Auch
die schwer abbaubaren Phenole sind zu 85% abgebaut
worden. Essig- und Ameisensdure sind nahezu vollstandig
umgewandelt worden.

Edukt Produkt

verdiinnter

Holzessig
TOC 31145 ppm | 151 ppm
Ameisensaure | 2,27 g/I 48 ppm
Essigsaure 31,9 g/l 6 ppm
Formaldehyd | 871 mg/I 0 ppm
Phenole 1070 ppm 160 ppm

In-situ Abtrennung von CO,

Experimente zur Wasserstoffanreicherung durch prozessin-
tegrierte CO,-Wasche mit Hochdruckwasser wurden in der
Pilotanlage VERENA durchgefiihrt. Im Abscheidesystem ist
eine im Gegenstrom betriebene Waschkolonne integriert.
Als Waschflissigkeit dient Wasser.

Gas, Vol-%

/ nach der in-situ CO,-Abtrennung

-/ vor der in-situ CO,-Abtrennung
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