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H,-reiches Synthesegas aus
Biomasse: Der AER-Prozess

Zusammenfassung

Die Bereitstellung von Regenerativen Kraftstoffen aus Bio-
masse wird in einem zukunftigen Energiesystem mit de-
zentralen Energieerzeugungs- und Nutzungsstrukturen
eine wichtige Rolle ibernehmen. Neben dem Einsatz von
Brenngasen bei der Kraft-Warme-Kopplung (vorwiegend
mit Verbrennungskraftmaschinen) erfordert vor allem die
Erzeugung hochwertiger Synthesegase aus Biomasse fur
einen Einsatz zur Kraftstofferzeugung und in Brennstoffzel-
len neue, zukunftsweisende Technologien. Bislang erfolgt
die Erzeugung von H,-reichem Synthesegas in der Regel
durch die Vergasung der Biomasse mit nachfolgender Gas-
aufbereitung, wobei der erzielbare H,-Anteil im Produktgas
im Wesentlichen durch das Verfahren bestimmt wird. Je
nach Vergasungsverfahren muss das erzeugte Produktgas
zur Kraftstoffsynthese von Verunreinigungen, Inertgas und
dem bei der Vergasung gebildetem CO, befreit werden.
Hierbei eroffnet der AER-Prozess (Absorption Enhanced
Reforming) die Mdglichkeit das CO, bereits bei der Pro-
duktgaserzeugung (in-situ) zu absorbieren, wodurch héhe-
re Wasserstoffanteile erzielt werden und die Gasaufberei-
tung erheblich vereinfacht wird.

Einleitung

Bei der thermochemischen Umwandlung fester Biomasse
werden eine Vielzahl von Verfahren je nach Prozessbedin-
gungen und Prozessfiihrung unterschieden, wobei zur Syn-
thesegaserzeugung hauptsachlich die Vergasung eingesetzt
wird. Die wichtigsten EinflussgroRen sind dabei Temperatur,



Session Il

Druck, Verweilzeit, das Vergasungsmittel und die Art der
Energiezufuhr. Bei der Vergasung wird zwischen autother-
men Verfahren, bei denen ein Teil des Einsatzstoffs partiell
mit Luft oder Sauerstoff zur Warmeerzeugung oxidiert
wird, und den allothermen Verfahren, bei denen die
Warmezufuhr von aullen erfolgt oder durch einen Warme-
trager eingekoppelt wird, unterschieden. Das entstehende
Produktgas setzt sich aus den Hauptkomponenten H,,
CO, CO,, CHy4, N, sowie Verunreinigungen wie z.B. Teere,
Partikel, Schwefel-, Halogen- und Alkali-Verbindungen
zusammen. Bei der Vergasung holzartiger, trockener
Biomasse mit Luft entsteht ein Produktgas, welches etwa
zur Halfte aus inertem N, besteht, was sich fiir nachfolgen-
de Anwendungen aufgrund des hohen Inertgasanteil
ungunstig darstellt. Durch die Verwendung von Wasser-
dampf oder Sauerstoff als Vergasungsmedium kann der
inerte N,-Anteil vermieden werden. Durch hohe Ver-
gasungstemperaturen wie beispielsweise bei der Sauer-
stoff-Flugstromvergasung kann ein relativ hoher H,-Anteil
im Produktgas von ca. 40% erzielt werden. Nachteilig ist
hierbei der Sauerstoffbedarf, das hohe Temperaturniveau
(1200-1600°C) sowie der hohe CO,-Anteil von ca. 20-
30%. Vorteilhaft sind ein weitgehend teerfreies Gas und
die inerte schmelzflissige Asche.

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung von H,-reichem
Synthesegas besteht bei mehrstufigen thermochemischen
Umwandlungsverfahren in der Kombination aus Nieder-
temperaturvergasung bzw. Pyrolyse und einer Wasser-
dampfreformierung, wo bereits entstandene gasformige
Kohlenwasserstoffverbindungen mit Wasserdampf zu H,
und CO reagieren. Die fiir die endotherme Wasserdampf-
reformierung bendtigte Energie muss analog der Verga-
sung durch partielle Oxidation oder von aufien Uber
Warmetauscher oder Warmetrager zugefiihrt werden.
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Grundlagen des Absorption Enhanced

Reforming (AER)-Prozesses

Der Absorption Enhanced Reforming (AER)-Prozess kann
vereinfacht durch die Kombination der Wasserdampfre-
formierung (Gl. 1) mit Shift-Reaktion (Gl.2) und Hochtemp-
eratur CO,-Absorption (Gl. 3) zur Summenformel aus Gl. 4
zusammengefasst werden. Als CO,-Absorptionsmittel dient
Calciumoxid, wie es in den untenstehenden idealisierten
Summenformeln vereinfacht beschrieben ist. Das bei der
thermochemischen Biomasseumwandlung entstehende
gasformige CO, wird absorbiert und als Feststoff (CaCOj)
gebunden, womit das chemische Gleichgewicht aus Gl.4 in
Richtung H, verschoben wird. Die bei der exothermen
Absorption freigesetzte Energie steht direkt der endother-
men Reformierung zur Verfligung.

Wasserdampfreformierung von Biomasse idealisiert
dargestellt:
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CHyO, + (x-2) H,O - x CO + (2x+0.5y-z) H,  (600-800°C ) Gl. - (1)

+ Shift-Reaktion:

x CO + x H,O0 - x CO, + x H, (600 °C) Gl. - (2)

+ Hochtemperatur CO, Absorption:

x CaO + x CO, —» x CaCO;, (600 °C) Gl. - (3)

= AER-Prozess:

CH,0, + (2x-z) H,O + x CaO - x CaCO; + (2x-z+0.5y) H, Gl.-(4)
Der Gesamtprozess ist in schematisch dargestellt,

wobei die oben aufgefiihrten Hauptreaktionen in einem
Prozessschritt (AER-Reaktor) stattfinden. Das zur CO,-
Absorption eingesetzte CaO wird als Calciumcarbonat
(CaCOs3) zusammen mit evtl. nicht vollstandig umgesetz-
tem Kohlenstoff in einem separaten Prozessschritt regene-
riert und kann erneut zur CO,-Absorption eingesetzt wer-
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den. H,-reiches Synthesegas und CO, (je nach Verfahrens-
technik in aufkonzentrierter Form bzw. zusammen mit dem
Abgas der Regenerierung) fallen als separate Fraktion in
getrennten Reaktoren an, was einen erheblichen Vorteil
gegenuber gebrauchlichen Verfahren darstellt.

Biomasse ———jp E
Hy0 (g) i AER - Reaktor _E Gasauf-

bereitung
Ca0 w= w= m—p PR
CaCOg3
Ca0o Restkoks

h 4
o—-—-—- Regenerierung =y CO,, N,

h

Luft

Versuchsergebnisse

Da Biomasse in ihren physikalisch/chemischen Eigenschaf-
ten eine ganze Bandbreite unterschiedlichster Einsatzstoffe
beinhaltet, wurden die grundlegenden Untersuchungen
des AER-Prozesses zunachst mit dem einfachen gasformi-
gen Kohlenwasserstoff Methan (CH,) durchgefiihrt. Dazu
wurde ein Versuchsstand mit zwei elektrisch beheizten
Festbettreaktoren eingerichtet, die abwechselnd beladen
und regeneriert werden konnen. Die beiden Reaktoren mit
ca. 250 ml Schiittvolumen kénnen mit unterschiedlichen
Gasen beaufschlagt werden. Das zur Hochtemperatur-
CO,-Absorption verwendete Absorbens CaO liegt in seiner
nattrlichen Form nicht als Reinsubstanz, sondern z.B. als
Dolomit CaMg(CO3), vor. Gebrannter Dolomit aus je ca.
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50% CaO und MgO mit einer Kérnung von 2-3mm zeigte
beim Materialscreening gute Absorptionseigenschaften.
Schittungen aus Absorbermaterial und einem Ni-haltigen
Katalysator wurden mit einem Gasgemisch aus CH, und
Wasserdampf beaufschlagt. Wasserdampf wurde im Uber-
schuss zugegeben, so dass ein molares s/c-Verhaltnis
(steam/carbon) von 3-4 vorlag. Nach dem Reaktor wurde
die Gaszusammensetzung kontinuierlich bestimmt. Exem-

plarisch ist in die Produktgaszusammensetzung
bei der absorptionsunterstiitzten Reformierung von CH,
abgebildet.

Bei einer Reaktortemperatur von 630°C am Eintritt der
Festbettschiittung aus einer Mischung aus gebranntem
Dolomit und Katalysator wurden in den ersten 20 min
H,-Konzentrationen groRer 90% im trockenen Produktgas
erzielt. Nach weiteren 20 min ist die Absorptionskapazitat
des Dolomits erschopft und es stellt sich die typische Pro-
duktgaszusammensetzung einer konventionellen Refor-
mierung ein. Ublicherweise wird die Reformierung von
CH, in Temperaturbereich von 850-950°C an einem
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Ni-Katalysator durchgefiihrt. Die Hochtemperaturabsorp-
tion findet jedoch im Temperaturbereich von 600-700°C
statt. Die Kombination aus Reformierung und CO,-Absorp-
tion muss deshalb in einem Temperaturfenster stattfinden,
das beide Reaktionen ermdglicht. Hilfreich ist hierbei die
Verwendung eines Katalysators, der die Reformierung bei
entsprechend niederer Temperatur ermdoglicht.

Analog der Durchfiihrung des AER-Prozesses mit CH, kann
an den Versuchsreaktoren auch mit hoheren Kohlenwasser-
stoffen gearbeitet werden, sofern diese leicht verdampfbar
sind. Ergebnisse fir Ethanol und Phenol liegen vor und zei-
gen ein dhnliches Verhalten wie die absorptionsunterstiitzte
CH,4-Reformierung aus

Fur die Untersuchungen des AER-Prozesses beim Einsatz
von Biomasse wurden zwei Losungsansétze verfolgt. Da
feste Biomasse nicht ohne weiteres direkt im Festbettreak-
tor umgesetzt werden kann, wurde hier Bio-Pyrolysedl,
haufig auch als BCO (Bio-Crude-Oil) bezeichnet, das in
seiner Elementarzusammensetzung holzartige Biomasse
gut reprasentiert, verwendet. BCO ist im Vergleich zu fes-
ter holzartiger Biomasse eine relativ homogene, gut dosier-
bare Flissigkeit, neigt aber bereits bei Temperaturen unter
100°C zur Polymerisation und kann nicht verdampft wer-
den. Kleine Mengenstrome, wie sie fiir den Versuchsbe-
trieb benotigt werden (100-250 ml/h), kdnnen nicht mit
Druckdisen zerstaubt werden, weshalb hier eine Ultra-
schallzerstaubung verwendet wurde. Das Gemisch aus
zerstaubtem BCO und Wasserdampf wurde mit einem
Wasserstoffbrenner auf Reaktionstemperatur erhitzt und
Uber die Festbettschittung geleitet. Im trockenen Produkt-
gas wurden analog der CH,-Reformierung H,-Konzentra-
tionen >90% gemessen. Die Anwendbarkeit des AER-
Prozesses auf Biomasse in Form von BCO konnte nach-
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Produktgaszusammenset
zung bei der absorptions-
unterstiitzten Biomasse-
Reformierung im
Wirbelschichtreaktor
(Holzpellets; T = 650°C;
s/c=2,5)
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gewiesen werden, jedoch kam es in der Festbettschiit-
tung zu Kohlenstoffablagerungen, die im Prozess nicht
umgesetzt wurden. Parallel zu den Laboruntersuchungen
im Festbettreaktor wurden am Institut fir Verfahrenstech-
nik und Dampfkesselwesen AER-Versuche in einem Wirbel-
schichtreaktor durchgefiihrt, wobei auch Feststoffe umge-
setzt werden konnen. Eingesetzt wurde holzartige Biomas-
se und BCO. Der zeitliche Verlauf der Produktgaszusam-
mensetzung in zeigt deutlich die charakteristischen
Eigenschaften des AER-Prozesses. Nach einer anfanglich-
en H,-Konzentrationen liber 70 % fallt diese nach einer
Beladung des CO,-Absorbents auf ca. 40% ab, wobei

die Anteile der Komponenten CO, und CO deutlich
zunehmen.
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Technische Realisierung des
AER-Prozesses

Fir die technische Realisierung des AER-Prozesses kommen
mehrere Reaktorkonzepte in Betracht. Fir gasformige und
flussige Kohlenwasserstoffe kann mit mehreren Festbettre-
aktoren, die zyklisch beladen und wieder regeneriert wer-
den, ein quasi kontinuierlicher Prozess realisiert werden.
Die Umsetzung fester Biomasse kann im Wirbelschichtre-
aktor erfolgen, wobei das liblicherweise verwendete Bett-
material Quarzsand durch ein Absorbens teilweise oder
ganz ersetzt wird. Mit zwei gekoppelten Wirbelschichtreak-
toren, wie sie bereits bei der allothermen Wasserdampf-
vergasung von Biomasse eingesetzt werden , kann
eine kontinuierliche Regenerierung des CO,-Absorbens
realisiert werden (und entsprechend eine kontinuierliche
Erzeugung des H,-reichen Produktgases).

Bei der skizzierten Anwendung zweier kommunizierender
Wirbelschichten, wie es in angedeutet ist, fungiert
das eingesetzte Bettmaterial als CO,-Absorbens und gleich-
zeitig als Warmetrager vom Verbrennungsreaktor (Regene-
ration) in den Vergasungsreaktor (AER-Reaktor). Um im
Vergasungsreaktor eine CO,-Absorption zu ermoglichen,
muss dieser bei fir die Wasserdampfvergasung verhaltnis-
maRig niedriger Temperatur betrieben werden, was ein
katalytisch aktives Bettmaterial erfordert. Die Realisierung
des Gesamtprozesses stellt erhebliche Anforderungen an
das Bettmaterial beziiglich katalytischer Aktivitat, CO,-
Absorption sowie an die thermische und mechanische
Stabilitat. Bekannte, natlirliche Materialien fiir die Hoch-
temperatur CO,-Absorption, wie z.B. das bereits erwahnte
Dolomit, weisen nicht die ndtige Stabilitat und Zyklenfes-
tigkeit fr den Wirbelschichteinsatz auf. Andere thermisch
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Kopplung zweier
Wirbelschichtreaktoren
zur technischen
Umsetzung des AER-
Prozesses flir Biomasse
mit kontinuierlicher
Betriebsweise. Das
Verfahren ist analog
zur allothermen
Wasserdampfvergasung
von Battelle und der
Technischen Universitdt
Wien
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und mechanisch stabile Materialien zeigen wiederum nicht
die notigen Absorptionseigenschaften. Derzeit wird in
mehreren Projekten intensiv an Materialforschung und
Prozessoptimierung gearbeitet, um die Voraussetzungen
fur eine technische Realisierung des AER-Prozesses fir feste
Biomasse zu schaffen.

Ausblick

Das AER-Verfahren kann bei der Biomassekonversion in
Synthesegas fiir chemische Prozesse oder fir die Brenn-
stoffzellenanwendung eingesetzt werden. Die CO,-Absorp-
tion kann vorteilhaft mit Prozessschritten bei der Biomasse-
konversion wie z.B. der Reformierung kombiniert werden
und so, in-situ, ohne weitere Prozessschritte, wesentlich zur
Produktgasverbesserung beitragen. Mit gasformigen oder
gut verdampfbaren Einsatzstoffen kann bei der AER-Refor-
mierung ein Festbettreaktor eingesetzt werden. Fir flissige
und feste Biomasse mit hohen Anteilen an festem Kohlen-
stoff sind Reaktorkonzepte wie z.B. der Wirbelschichtreak-
tor besser geeignet. Zur technischen Realisierung des AER-
Prozesses kommen Anwendungen wie z.B. die Zweibett-
wirbelschicht in Betracht, wo im ersten Wirbelbett die
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sorptionsunterstuitzte Vergasung/Reformierung und im
zweiten die Verbrennung von Restkoks inklusive der
Regeneration stattfindet.
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