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Kurzfassung: Erdgas als Energietrager ist fir die Energiewirtschaft essentiell. Die
Sicherheit der Erdgasversorgung Mitteleuropas ist, wie den Medien zu entnehmen, von der
politischen Lage in Russland beeinflusst. Synthetisches Erdgas aus Biomasse, sogenanntes
Substitute Natural Gas (SNG) kann aus nachwachsender heimischer Biomasse produziert
werden und stellt somit eine Moglichkeit dar, in Zukunft die Abhangigkeit von einigen
wenigen Erdgaslieferlandern zu verringern. Die Produktion von SNG verlangt zuerst den
Schritt der Vergasung des Einsatzstoffs mithilfe der allothermen Vergasung. Das dann
erhaltene, wasserstoffreiche Synthesegas muss im nachsten Prozessschritt gereinigt
werden. Danach erfolgt in einem Methanierreaktor die Konvertierung zu Methan und
Kohlendioxid. Nach der Entfeuchtung und der Abtrennung von Kohlendioxid kann das Gas
dem Erdgasnetz zugefihrt werden. Zurzeit wird SNG grof3technisch nur aus Braunkohle
erzeugt. SNG aus Biomasse ist nach wie vor Forschungsthema und wird von namhaften
Forschungsgruppen untersucht. Dabei wird im Zuge mehrerer internationaler Projekte die
SNG Produktion mit Hilfe verschiedenerer Technologien erprobt. Als Ergebnis dieser
Projekte sind Pilotanlagen entstanden, die sich mittlerweile im Versuchsbetrieb befinden. Im
Zuge dieser Arbeit werden die verschiedenen Konzepte miteinander verglichen, sowie der
aktuelle Forschungstand erlautert. Um Verstandnis flr den Prozess der SNG Produktion zu
erlangen, werden zuerst die Grundlagen der Teilprozesse allotherme Vergasung,
HeilRgasreinigung, und Methanierung hergeleitet. Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit ist die
Forschung zum Thema SNG am Institut fir Warmetechnik (IWT) der Technischen Univeristat
Graz. Am IWT ist eine Versuchsanlage in Verwendung, die aus einem allothermen
Wirbelschichtvergaser sowie einem einstufigen Methanierreaktor der als Festbettreaktor
ausgefuhrt ist, besteht. Der Fokus aktueller Forschungsarbeiten liegt bei der Minimierung
des bei der Vergasung zugeflhrten Wasserdampfs. Auch die katalytische Umsetzung von
héheren Kohlenwasserstoffen direkt im Methanierreaktor wird untersucht.
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1 Einleitung

Das heutige Energiesystem basiert auf dem Einsatz fossiler Energie. Die eingesetzten
Energietrager sind starken Preissteigerungen ausgesetzt, die aus einer Verknappung der
Ressourcen resultieren. Da fossile Energietrager zudem hauptverantwortlich fir den
anthropogenen Treibhauseffekt sind, finden in den letzen Jahren verstarkte Bemihungen
statt, ihren Einsatz zu verringern. Auf europdischer Ebene wurde im Dezember 2008 eine
Einigung auf eine integrale Klimaschutz Strategie erzielt. Bis 2020 soll eine Reduktion des
CO,-Ausstosses um mindestens 20% auf Basis des Werts von 1990 erreicht werden [1].

Eine der vielen Moglichkeiten dieses ambitionierte Ziel zu erfullen, liegt in der Nutzung
nachwachsender Rohstoffe. Da bei ihrer thermischen Nutzung genauso viel CO, anfallt, wie
zuvor beim Wachstum aufgenommen wurde, werden sie als ,CO,-neutral“ betrachtet. In
unseren Breiten wird seit jeher das Holz der Walder zur Energiebereitstellung in Form von
Warme genutzt. In einem modernen Energiesystem reicht es nicht aus, Holz ausschlief3lich
zur Warmeerzeugung zu verwenden. Soll zusatzlich Strom hergestellt werden, muss
berlcksichtigt werden, dass Holz, sogenannte feste Biomasse, im Vergleich zu fossilen
Energietragern eine geringere Energiedichte aufweist. Fir eine Verstromung in
hocheffizienten, zentralen Kraftwerken, ist daher ein ungleich hoherer logistischer Aufwand
notig. Aus diesem Grund wird in GroRkraftwerken zurzeit Biomasse nur zur Zufeuerung
eingesetzt. Dezentrale Biomassekraftwerke, die in der Regel bis zu einem Leistungsbereich
von maximal 100 MW, eingesetzt werden, erreichen nicht die elektrischen Wirkungsgrade,
die mit Grol3kraftwerken erzielt werden kdonnen (vgl. Abbildung 1-1). Um dezentrale Einheiten
O6konomisch sinnvoll zu betreiben, ist eine Nutzung der Abwarme des Kraftwerksprozesses
essentiell.
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Abbildung 1-1: Wirkungsgrade verschiedener Stromerzeugungstechnologien im Vergleich zum

Wirkungsgrad der SNG-Erzeugung

Die wirtschaftliche Darstellbarkeit einer solchen Kraft-Warme-Kopplung verbessert sich mit
der Anzahl der Jahresvolllaststunden. Kraftwerksstandorte mit einem ganzjahrigen
Warmebedarf sind jedoch nicht die Regel.
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Eine interessante Alternative zur effizienten Nutzung fester Biomasse stellt die Erzeugung
von synthetischen Treibstoffen, sogenannten ,Second Generation Fuels® dar. Beispiele fur
fliussige Second Generation Fuels sind Fischer-Tropsch-Diesel, synthetisches Methanol und
Bio-Wasserstoff (BioH,). Ein Erdgassubstitut ,Substitute Natural Gas (SNG), kann ebenfalls
erzeugt werden. Die Erzeugung dieser Treibstoffe der zweiten Generation erfolgt aus einem
Wasserstoff- und Kohlenmonoxid haltigen Synthesegas, welches beispielsweise mithilfe der
allothermen  Wasserdampfvergasung gewonnen werden kann. Die allotherme
Wasserdampfvergasung eignet sich fur die Umwandlung fester Biomasse, da bei geringen
Investitionskosten hohe Kaltgaswirkungsgrade erzielt werden kénnen. Mit dem alternativen
autothermen Verfahren, der Sauerstoff geblasenen Flugstromvergasung werden zwar
ahnliche Wirkungsgrade erreicht. Das Verfahren ist jedoch aufgrund der Notwendigkeit einer
Sauerstoffzerlegungsanlage  flir  dezentrale  Biomasseanlagen  ungeeignet  [2].
Kaltgaswirkungsgrade von allothermen Wasserdampfvergasern bewegen sich laut Literatur
im Bereich von 65 — 80% Abbildung 1-2 zeigt Erzeugungswirkungsgrade fur Treibstoffe der
zweiten Generation. Die dabei gezeigten Werte wurden [3] enthommen. Es ist zu erkennen,
dass sich die Erzeugung von SNG als besonders effizient herausstellt. Wird neben der
Gasproduktion eine Abwarmenutzung vorgesehen, spricht man von ,Polygeneration®. Wird
insbesondere bei einer druckaufgeladenen Prozessfiihrung analog zur Brennwerttechnologie
die latente Warme des im Synthesegases enthaltenen Wasserdampfes genutzt im Bereich
von 100% erreicht werden.
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Abbildung 1-2: Wirkungsgrade verschiedener Technologien zur Erzeugung synthetischer Treibstoffe

Neben einer effizienten Erzeugung, ergeben sich die Nutzung von SNG betreffend eine
Reihe von Vorteilen. Mithilfe eines intereuropaischen Pipelinesystems kann das CO.-frei
erzeugte Erdgassubstitut in Ballungszentren transportiert werden. FUr die Erdgasnutzung
stehen dort effiziente Technologien zur Verfligung. Exemplarische Beispiele dafur sind GuD-
Kraftwerke oder Brennwert-Gerate. Durch die Konvertierung in einen gasférmigen
Energietrager wird zudem eine Vermeidung von Feinstaub erreicht. Auch energiestrategisch
betrachtet, erweist sich SNG als vorteilhaft. Beispielsweise wird in Osterreich rund 24% des
Primarenergieaufwandes mit Erdgas gedeckt. Dieses Gas wird zu rund 85% von
auslandischen Quellen bezogen [4]. Eine Moglichkeit die Primarenergietrager-
Importabhéngigkeit Osterreichs zu verringern, ist eine teilweise Substitution des importierten
Erdgases durch ein, aus heimischen, erneuerbaren Rohstoffen erzeugtes SNG.

Seite 3 von 21



11. Symposium Energieinnovation, 10.-12.2.2010, Graz/Austria

1.1 Geschichtliche Entwicklung [5]

Die Erzeugung von Methan aus Synthesegasen hat bereits eine lange Tradition. Im Jahre
1902 gelang es dem spateren Chemienobelpreistrager Paul Sabatier, Methan aus einem
Synthesegasgemisch mit drei Teilen Wasserstoff und einem Teil Kohlenmonoxid zu
synthetisieren [6]. Zu dieser Zeit scheiterte ein kommerzieller Einsatz dieser Erfindung, da
europaweit Stadtgas eingesetzt wurde. Eine kommerzielle Nachfrage nach Methan war
daher nicht gegeben. In den Zwischenkriegsjahren war man in Deutschland bestrebt, eine
Energieautarkie zu erreichen. Die damalige Forschung hatte das Ziel, aus heimischer Kohle
synthetische Treibstoffe zu erzeugen. Im Zuge dieser Bemiihungen wurden das Fischer-
Tropsch, sowie das Bergius-Verfahren entwickelt, welche bis heute zur Erzeugung von
Flissigkraftstoffen aus Kohle verwendet werden [7]. Obwohl der Fokus der Untersuchungen
auf der Erzeugung flissiger Energietrager lag, wurde auch die Methan-Synthese erforscht.
Nach dem Einsetzen der ersten Energiekriese im Jahr 1973, wurde man sich weltweit der
Endlichkeit von OI- und Erdgasressourcen bewusst. Die Forschung an der Methansynthese
aus Kohle erlebte eine Renaissance. Es wurden grof3technische Methanierungsanlagen
entwickelt. In den vereinigten Staaten errichtete die Firma Dakota-Gas 1984 die bis dato
grofite Anlage zur Methanerzeugung aus Kohle [8]. Nachdem sich die Energiepreise
erholten, wurde die Realisierung weiterer geplanter Projekte gestoppt.

In den letzten Jahren wurde, aufgrund der massiv einsetzenden Klimaveranderungen
verstarkt begonnen, CO,-freie Technologien zu entwickeln. Dabei wird unter anderem an der
Entwicklung der SNG-Erzeugung aus Biomasse gearbeitet. Im EU-Projekt ,BioSNG* wurde
im Osterreichischen Gussing die Erzeugung von SNG im 1 MW Malstab demonstriert [9],
[10]. Auch im niederlandischen ,Milena-Projekt* wird erfolgreich die Methanierung biogener
Synthesegase gezeigt [11], [12]. Das deutsche Start-up Unternehmen ,Agnion“ [13]
entwickelt in Zusammenarbeit mit der TU-Graz [14], [15] seit 2007 dezentrale SNG-
Erzeugungsanlagen.

2 Theoretischer Hintergrund

Die Erzeugung von SNG aus fester Biomasse ist ein komplexer Prozess, der sich in vier
Teilprozessschritte aufteilen lasst. Wie in Abbildung 2-1 dargestellt, muss in einem ersten
Schritt die eingesetzte feste Biomasse mit Hilfe von Wasserdampf und Warme in ein
Produktgas umgesetzt werden. Dieser Prozess, wird fir dezentrale Anlagen vorzugsweise
mithilfe der allothermen Wasserdampfvergasung durchgefihrt [2]. Neben den
Synthesegaskomponenten H, und CO entstehen CO,, CH,; sowie hohere
Kohlenwasserstoffe, sogenannte Teere (vgl. 2—1). Weist das Produktgas ein fiir Synthesen
geeignetes H, zu CO Verhéltnis auf, so ist der Terminus Synthesegas, bzw. Bio-
Synthesegas ublich [16].

CH O, +z-H,0—a, -CO+a,H, +a,-CO, +a, -H,0+a, -CH, + Teere 2-1
Wahrend der Vergasung gehen die, in der naturbelassenen Biomasse vorkommenden
Schwefel- Erdalkali- und Chlorkomponenten in gasférmige Verbindungen Uber. Asche, Koks-
sowie im Fall von Wirbelschichtvergasungsanlagen, Bettmaterialpartikel befinden sich als
Aerosole im Gasstrom [17].
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Die Gasreinigung stellt den zweiten Prozessschritt dar. Es findet eine Entfernung jener
Produktgasverunreinigungen statt, die sich flr die nachgeschaltete Methansynthese als
problematisch erweisen. Dazu missen im Gas vorhandene Partikel abgeschieden werden.
Zudem findet eine Abtrennung von Schwefel- und Alkaliverbindungen statt. Die bei der
Vergasung entstehenden, hoheren Kohlenwasserstoffe erweisen sich als kritisch und
bedurfen besonderer Betrachtung. Fur Hochtemperaturanwendungen, wie der Erzeugung
von SNG, sind Reinigungsverfahren auf hohem Temperaturniveau sehr interessant.
Dadurch, dass eine Abkihlung des Produktgases vermieden wird, kann bei verringerten
Anlagenkosten, ein hoherer Wirkungsgrad des Gesamtsystems erzielt werden. Aus diesem
Grund werden in dieser Arbeit nur Verfahren zur Hei3gasreinigung betrachtet.

Prozessschritt 3 stellt die katalytische Konvertierung des Synthesegases in ein
methanreiches Rohgas dar.

a,-CO+a,-H, +a,-CO, +a, -H,0+a, -CH, + Teere >b, -CH, +b, -H,0+b, -CO, 22
Neben der Methanierungsreaktion findet die Wassergas-Shiftreaktion statt. Mit dieser

Reaktion wird das H, zu CO-Verhdltnis des gereinigten Synthesegases fir eine
stochiometrische Methanierung konditioniert.
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Abbildung 2-1: Prozesskette der SNG-Erzeugung aus Biomasse

Um den Einspeise-Verordnungen fir die Einspeisung in ein bestehendes Erdgasnetz [18]
genuge zu tun, ist eine weitere Aufbereitung des Roh-SNGs notwendig. Dabei wird Wasser
sowie CO, aus dem Gas abgetrennt. Sollten nach der katalytischen Umsetzung nach wie vor
Reste von Wasserstoff vorhanden sein, missen diese ebenfalls abgeschieden werden. Der
Schritt der Gasaufbereitung wird in dieser Arbeit nicht betrachtet.

2.1 Allotherme Vergasung

Der Begriff der thermischen Vergasung weist zwei Bedeutungen auf. Er beschreibt den
Prozess der Umwandlung fester Brennstoffe in gasférmige Brennstoffe. Dieser Vorgang
kann in drei Teilschritte unterteilt werden: Trocknung, Pyrolyse und Vergasung.

Der dritte dieser Teilschritte wird ebenfalls als Vergasung bezeichnet. Er beschreibt die
reaktionstechnische Umwandlung der im Pyrolyseschritt entstandenen Pyrolysegase sowie
des noch vorhandenen Koks mithilfe eines Reaktionsmittels. Als Reaktionsmittel, bzw. als
Vergasungsmedium kénnen Luft, Sauerstoff, Wasserdampf sowie Kohlendioxid eingesetzt
werden. Oftmals kommt ein Gemisch dieser Medien zum Einsatz.
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Die Teilschritte des Vergasungsprozesses bendtigen Warme, um ablaufen zu kénnen.

Wird die Warme mithilfe einer partiellen Oxidation des Brennstoffs aufgebracht, spricht man
von autothermer Vergasung. Die partielle Oxidation entspricht dabei einer
unterstéchiometrischen Verbrennung, d.h. einer Verbrennung mit A<1. Zumeist werden
autotherme Vergasungsanlagen mit Luft als Vergasungsmedium betrieben. Aufgrund der
Verdinnung durch den Luftstickstoff entsteht ein Gas mit einem moderaten Heizwert im
Bereich von 2-5 MJ/m®.

Wird die zur Vergasung bendtigte Warme nicht Gber die Reaktionsenthalpie des Brennstoffs
zugefuhrt, spricht man von allothermer Vergasung. Der Warmeeintrag wird dabei Uber
Warmetauscher bzw. Uber ein Warmetragermedium durchgeflhrt. Meist erfolgt dabei die
Warmezufuhr Uber eine unabhangige Brennkammer. Bei der Uberwiegenden Anzahl der
allothermen Vergasungsanlagen wird Wasserdampf als Vergasungsmedium eingesetzt.
Dadurch, dass keine Verdiinnung des Gases mit Stickstoff stattfindet, konnen Heizwerte im
Bereich von 10MJ/m?®erreicht werden [2], [19], [20].

2.1.1 Verfahrenskonzepte fur allotherme Biomassevergasungsanlagen

Der folgende Abschnitt beschreibt den Stand der Technik. Es werden zurzeit eingesetzte,
allotherme Vergasungsanlagen fur Biomasse beschrieben. Dabei kdnnen aufgrund des
externen Warmeeintrags keine herkdmmlichen Festbettreaktoren eingesetzt werden.

. FICFB-Prozess

Beim an der TU-Wien entwickelten FICFB (fast internally circulating fluidized bed) —
Verfahren wird der Warmeeintrag in den Vergasungsreaktor mithilfe vom heiRem Quarzsand
durchgefiihrt. Die Anlage besteht aus zwei kommunizierenden Wirbelschichten. In der
Brennkammer, die als zirkulierende Wirbelschicht ausgefiihrt ist wird Biomasse verbrannt.
Dadurch findet eine Erwarmung des Bettmaterials statt. Das Bettmaterial wird Uber einen
Abscheidezyklon dem Vergasungsreaktor zugefiihrt. Dieser ist als stationare Wirbelschicht
ausgefiihrt, die Fluidisierung findet mithilfe des Vergasungsmediums statt. Nicht umgesetzter
Restkoks wird Uber ein Siphonsystem aus dem Vergasungsreaktor abgezogen und der
Brennkammer zugefuhrt. Bei diesem Verfahren werden die heillen Verbrennungsgase im
Abscheidezyklon vom heilden Bettmaterial entkoppelt. Dadurch kann gewahrleistet werden,
dass das im Reformer erzeugte Produktgas weitgehend stickstofffrei ist.
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Abbildung 2-2: FlieBschema des FICFB-Prozesses [21]

Im Osterreichischen Gulssing wird eine Biomassevergasungsanlage nach dem FICFB-
Verfahren betrieben. Dabei wird bei einer thermischen Leistung von 8 MW neben
elektrischer Energie (2 MWg) auch Warme und BioSNG erzeugt. [9] [21] [22]. Eine
Verbreitung dieser Technologie ist im Gange. Im benachbarten Oberwart wurde eine
annahernd baugleiche Anlage errichtet, die sich zurzeit in der Inbetriebnahmephase befindet.

e  Gestufte Reformierung

Das Verfahren der gestuften Reformierung findet beim sogenannten ,Blauen Turm®
Anwendung. Der Warmeeintrag in den Vergasungsreaktor findet Uber eine wandernde
Schittung aus Keramik-Kugeln statt.

Der Prozess der gestuften Reformierung stellt ein dreistufiges Verfahren dar (vgl. Abbildung
2-3). In der ersten und kaltesten Stufe (1) wird biogener Brennstoff zugefuhrt. Bei
Temperaturen im Bereich von 600°C findet eine Pyrolyse des Einsatzstoffes statt. Der dabei
entstehende Restkoks wird aus dem Pyrolysereaktor abgezogen und einer Feuerung
zugefihrt. Das Pyrolysegas stromt nach oben in den Vergasungsreaktor (2). Dort wird in der
zweiten Stufe des Prozesses das Gas unter Zugabe von Wasserdampf bei Temperaturen
von rund 950°C reformiert. Das Produktgas ist aufgrund des hohen Dampfiiberschusses bei
der Reformierung sehr wasserstoffreich und kann zur Erzeugung von regenerativem
Wasserstoff verwendet werden. Die dritte Prozessstufe (3) dient der Vorwarmung der flir den
Warmeeintrag in den Vergasungsreaktor und die Pyrolysestufe bendtigen Keramik-Kugeln.
Dazu werden die heiflen Verbrennungsgase, die durch die Verbrennung des Restkoks
entstehen, verwendet. Durch die Trennung von Pyrolyse- und Vergasungsstufe kann mit
diesem Verfahren ein breites Brennstoffspektrum eingesetzt werden. [20], [23], [24]
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Anhand einer Pilotanlage mit einer thermischen Leistung von 1 MWy wurde die
Funktionsfahigkeit der Technologie nachgewiesen. Am Standort Herten, Deutschland
entsteht zurzeit eine Demonstrationsanlage mit einer thermischen Leistung von 13 MWj,.
Weitere Projekte sind in Vorbereitung.
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Abbildung 2-3: Flief3bild des Verfahrens der gestuften Reformierung [24]

o  Heatpipe-Reformer

Abbildung 2-4 zeigt den prinzipiellen Aufbau des an der TU-Milnchen entwickelten Heatpipe-
Reformers. Bei diesem Konzept, wird der Warmeeintrag in den Vergasungsreaktor Gber
integrierte  Warmetauscherflachen erreicht. Der Heatpipe-Reformer besteht aus zwei
Ubereinanderliegenden, stationaren Wirbelschichten. In der untenliegenden Brennkammer
wird bei Temperaturen von rund 900°C Warme erzeugt, die Uber sogenannte Heatpipes —
WarmeUlbertragerrohre — in den obenliegenden Vergasungsreaktor tbertragen wird. Der
Betrieb der Heatpipes verlauft nahezu isotherm.
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Abbildung 2-4: Aufbau des Heatpipe-Reformers [13], [20]
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Im Vergasungsreaktor herrschen Temperaturen im Bereich vom 800°C. Dabei wird
Biomasse bei einem Druck von 5 bar mit Wasserdampf als Vergasungsmedium vergast.
Nicht umgesetzter Restkoks wird Uber ein Schleusensystem der Brennkammer zugefihrt
und dient deren Beheizung.

Durch den druckaufgeladenen Betrieb eignet sich das erzeugte Gas fiir die Nutzung in
Arbeitsmaschinen wie Mircrogasturbinen und Gasmotoren. Fir das Erzielen von optimierten
Anlagenwirkungsgraden muss kein weiterer Verdichtungsaufwand geleistet werden. Auch fiir
eine nachgeschaltete Methansynthese erweist sich ein druckaufgeladener Betrieb als
vorteilhaft. Durch die Ubereinander liegende Anordnung von Brennkammer und Reformer,
kdnnen sehr kompakte Anlagen errichtet werden, die sich besonders fur dezentrale Anlagen
im Leistungsbereich von 200 kW, bis 5 MWy, eignen.

Der Heatpipe-Reformer wird zurzeit von der Firma AGNION zur Marktreife gefihrt. Im
deutschen Pfaffenhofen a.d. llm wurde eine Demonstrationsanlage mit einer thermischen
Leistung vom 500 kW4, aufgebaut, weitere Anlagen sind in Planung.

2.2 Heil3gasreinigung

Die Reinigung des Produktgases dient der Entfernung jener Verunreinigungen, die in der
nachgeschalteten Methansynthese zu Betriebsstérungen flhren wirden. Um dies zu
vermeiden, missen Partikel, Alkali- und Schwermetallverbindungen, Schwefelkomponenten,
sowie Teere aus dem Gasstrom abgetrennt werden. Im folgenden Abschnitt ist der Stand der
Technik zur Hochtemperatur-Gasreinigung fur die oben angefiihrten Produktgas-
Verunreinigungen angefiihrt. Weiterfiihrende Information ist in [25] angefihrt.

¢ Partikelentfernung

Partikelbeladene Gase fuhren in der nachgeschalteten Methanierung zu einer Agglomeration
der Katalysatorteilchen. Dadurch kommt es zu einem erhdhten Druckverlust im Reaktor und
folglich zum Anlagenausfall. Zur Entfernung von festen Verunreinigungen wird fir
Hochtemperaturanwendungen ein zweistufiges Verfahren vorgeschlagen. In einem
Hochtemperaturzyklon werden Partikel in einer GroRenordnung von 5-10 ym abgeschieden.
Der Hochtemperaturzyklon dient der Entlastung eines nachgeschalteten Filterabscheiders. In
diesem koénnen Partikel kleiner 1 um abgetrennt werden. Geeignete Materialien fir die
Hochtemperaturfiliration sind hauptsachlich keramische und metallische Werkstoffe.
Besonders metallische Filterkerzen weisen einen breiten Betriebsbereich auf und kénnen bei
Einsatztemperaturen zwischen 250°C bis 900°C eingesetzt werden. [26]

Uber eine katalytisch aktive Beschichtung der FilterauRenseite kénnen Verunreinigungen wie
Teere reduziert werden. Solche Filter befinden sich in der Entwicklungsphase.

e Entfernung von Schwer- und Alkalimetallen

Bei der Vergasung fester Biomasse treten Schwermetalle wie Blei, Zink und Quecksilber,
sowie Alkalimetalle wie Natrium und Kalium in die Gasphase Uber. Meist geniigt ein
Abkiihlen der Gase auf Temperaturen unter 650°C, um Schwer- und Alkalimetalle an
Partikeln zu kondensieren. Dies legt im Wesentlichen die Betriebstemperatur der
Partikelabreinigung fest. Werden Schwer- und Alkalimetalle erst im Methanierungs-Reaktor
auskondensiert, lagern sie sich an den dort eingesetzten Katalysatorpartikeln an. Dies flihrt
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zu einer Verringerung der aktiven Oberflache, bzw. bei Schwermetallen zu einer
Katalysatorvergiftung.

e  Schwefelabtrennung

Schwefel tritt in Produktgasen aus der Biomassevergasung hauptsachlich in der Form von
Schwefelwasserstoff (H,S) auf. Dabei werden abhangig von der eingesetzten Biomasse und
dem Vergasungsverfahren, Konzentrationen bis ca. 200 ppm, gemessen. Neben H,S liegt
Schwefel hauptsachlich als Carbonylsulfit (COS), sowie in Form von Mercaptan-
Verbindungen vor. Diese Verbindungen liegen in ein- bis zwei Zehnerpotenzen niedrigeren
Konzentrationen vor. [27].

Bei der homogen-katalysierten Methan-Synthese ist die Schwefeltoleranz der eingesetzten
Katalysatoren sehr gering. Um eine Deaktivierung zu vermeiden, missen Gasreinheiten im
ppb,-Bereich gewahrleistet werden. Fir eine solche Tiefentschwefelung kommen im
Hochtemperaturbereich Metalloxide zum Einsatz. lhre Temperaturbestandigkeit, sowie ihre
guten thermodynamischen Eigenschaften pradestinieren sie fur die adsorptive
Schwefelentfernung.

100
10 o
1
: o 22, ] | 200t
f— Tiefen-
E’ 0,01 entschwefelung
O 1E3 Ce0y gq, CeZrOs, CeFe-Ox
CelaO
T 1E4 2
1E-5
1E-6
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 2-5: Entschwefelungsgrenzen fiir verschiedene Adsorbentien [25], [28]

Abbildung 2-5 zeigt die Entschwefelungsgrenzen verschiedener Adsorbentien. Diese wurden
mit einer H,S Eintrittskonzentration von 1000 ppm, in inerter Atmosphare, jeweils fiir ein
trockenes Gas, sowie ein Gas mit einem Wassergehalt von 50% berechnet. Trockene Gase
kénnen bei allen untersuchten Adsorbentien besser entschwefelt werden. Bei einer
nachgeschalteten Methanierung empfiehlt sich eine Entschwefelung im Temperaturbereich
von 300°C — 400°C. Fur eine Tiefentschwefelung kommen hierbei Adsorbentien auf Zinkoxid
Basis sowie auf Kupferoxid Basis in Frage. Auch mit nickelbasierenden Adsorbentien kénnen
H,S-Konzentrationen im ppb-Bereich erreicht werden.

Bei der adsorptiven Entschwefelung wird H,S durch Chemisorption an das Metalloxid
angelagert. Eine direkte Adsorption von COS kann bei Metalloxiden wie ZnO und CuO nicht
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erreicht werden, bei Verwendung dieser Materialien muss eine Hydrolyse-Stufe (HDS-Stufe)
vorgeschaltet werden. Dabei wird COS mit Wasserdampf zu H,S umgewandelt.

Es empfiehlt sich der Tiefentschwefelung eine Grobentschwefelung vorzuschalten. Bei der
allothermen Biomassevergasung entstehender Restkoks weist eine grolie spezifische
Oberflache auf. Eine Anlagerung von H,S an den Koks kann festgestellt werden. Versuche
am IWT zeigen eine Reduktion der H,S-Konzentration in den niedrigen ppm,-Bereich [15].

e Teerentfernung

Teere konnen mithilfe mechanischer und chemischer Methoden aus dem Produktgas
entfernt werden. Eine mechanische Entfernung setzt eine Abklhlung des Produktgases
voraus und wird aus diesem Grund in dieser Arbeit nicht weiter behandelt. Die chemischen
Verfahren werden in thermochemische und katalytische Verfahren unterteilt.

Bei der thermochemischen Teerumsetzung wird durch geeignete Wahl der
Vergasungsparameter, in-situ, d.h. direkt wahrend des Vergasungsprozesses versucht, die
Teerkonzentration des Produktgases zu verringern. Zur thermochemischen Teerumsetzung
zahlen drei Verfahren.

e Thermische Zersetzung:
Bei Temperaturen > 1200°C kommt es zu einem Aufbrechen der Bindungen der
Teermolekule. Dieses Verfahren wird bei der Flugstromvergasung angewendet.

e Dampfreformierung
Durch Zugabe von Wasserdampf werden Teere verstarkt zu CO und H, umgesetzt.
Primare Teere wie Phenol sind verstarkt im Produktgas enthalten. Dieser Effekt kann
bei der allothermen Vergasung festgestellt werden.

e Partielle Oxidation
Wird Sauerstoff eingebracht kommt es zu einer Verbrennung der Teerkomponenten.
In der Oxidationszone von Gegenstromvergasern wird dies ausgenutzt. Niedrige
Teerkonzentrationen sind die Folge. Durch partielle Oxidation wird der Heizwert des
Produktgases gemindert.

Katalytische Verfahren beruhen auf der Reformierung von Teeren mit Kohlendioxid bzw.
Wasserdampf. Durch die Herabsetzung der Aktivierungsenergie kann bereits bei niedrigen
Temperaturen vollstandiger Teerumsatz erzielt werden. In [29] wird gezeigt, dass bei einer
Temperatur von 500°C Benzol, Toluol und Naphthalin zu 95% in Synthesegas umgesetzt
werden. Die katalytische Teerreformierung eroffnet die Mdglichkeit, Teere direkt wahrend
des Methanierungsvorgangs umzusetzen. In Kapitel 2.3 wird tiefer in die dazugehorige
Theorie eingestiegen.

Werden Teere nicht entfernt, stellen sie fir die nachgeschaltete Methanierung kein
unmittelbares Problem dar. Der Methanierreaktor wird in einem Temperaturbereich
betrieben, in dem sich der Grolteil der Teere in der Gasphase befindet. Auf den
Prozessschritt der Methanierung erfolgt der Prozessschritt der Gas-Aufbereitung. Dort findet
eine Abklhlung des Gases statt. Durch das Kondensieren der Teerfraktion kommt es in
Rohrleitungen und Apparaten zu Verstopfungen.

Seite 11 von 21



11. Symposium Energieinnovation, 10.-12.2.2010, Graz/Austria

2.3 Methanierung

Wie einleitend erwahnt, gelang es Sabatier erstmals 1902, Methan aus einem Synthesegas,
aus 3 Teilen Wasserstoff und einem Teil Kohlenmonoxid, zu synthetisieren.

CO+3-H, 22CH, +H,0 AH, =—206kJ / mol 23

Die Methanierung ist stark exotherm und reduziert das Gasvolumen um die Halfte. In der
Regel wird die Reaktion mit Nickel katalysiert. Die nur leicht exotherme Shiftreaktion wird
ebenfalls mit Nickel katalysiert.

CO+H,022C0, +H, AH, =—42k / mol

Abbildung 2-6 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Methansynthese bei einem Verhaltnis
H, zu CO von 3. Die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichte wurde mit dem
Programm Aspen Plus® durchgefiihrt.

2
K = Yaon, "Yuo [po j 2-4
Meth — 3 T
Yn, Yoo P
Yeo, Vi, 2-5
Kshire =
Yeo *Yho

Man erkennt, dass die Methanbildung von niedrigen Temperaturen begunstigt wird. Mit
steigender Temperatur verkleinert sich die Gleichgewichtskonstante der Methanierreaktion
(vgl 2-4), das Synthesegas wird nicht umgesetzt
——CO -B-H2 CH4 —+H20 —--C02
0.80

0.70

0.60

0.50

0.40

Molenbruch

0.30

0.20

0.10

0.00 * X
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.

Temperatur [°C]

Abbildung 2-6: Einfluss der Temperatur auf die Gleichgewichtszusammensetzung bei H2/CO = 3

Abbildung 2-7 zeigt bei einem Verhéltnis H, zu CO von 3, die Abhangigkeit der
Methansynthese vom Systemdruck. Die Berechnung wurde bei einer Systemtemperatur von
350°C durchgefiihrt. Nach 2—4 verschiebt sich die Gleichgewichts-Gaszusammensetzung bei
Vergrolkerung des Systemdrucks auf die Seite der Reaktionsprodukte. Die CHy-
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Konzentration steigt. Dies kann durch das Gesetz von Le Chatellier begriindet werden,
wonach bei gro3en Driicken die Bildung von grof3en Molekilen wie CH, begiinstigt wird

——-CO —&-H2 CH4 —=H20 —=-C02

0.60

0.50

i

0.40 -

0.30 -

Molenbruch

0.20

0.10

0.00
0 10 20 30 40 50 60

Druck [bar]

Abbildung 2-7: Einfluss des Drucks auf die Gleichgewichtszusammensetzung bei H2/CO = 3

Beim Einsatz eines Nickelkatalysators kommt es zu einem parallelen Ablauf der
Methanierungsreaktion (2-3) und der Shiftreaktion. Uber eine Linearkombination der beiden
Reaktionen kann die Sabatierreaktion abgeleitet werden.

CO, +4-H, 22CH, +2-H,0  AH, =—165kl/mol 2-6

Daraus erkennt man, dass auch Kohlendioxid als Edukt fir die Methansynthese eingesetzt
werden kann.

——CO -=-H2 CH4 —=<=H20 —==C02

0.60

0.50 =

0.40

0.30

Molenbruch

0.20

0.10

0.00 :
1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Mol-Verhiltnis H2/CO

Abbildung 2-8: Einfluss des Verhiiltnis H2/CO auf die Gleichgewichtszusammensetzung
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Durch den parallelen Ablauf der beiden Reaktionen kénnen auch nicht stochiometrische
Gaszusammensetzungen ohne CO-Schlupf methaniert werden. Abbildung 2-8 zeigt den
Einfluss des molaren H, zu CO Verhaltnisses auf die Gaszusammensetzung. Bei einer
Temperatur von 200°C und einem Druck von 1 bar, wurde das H,/CO Verhaltnis von 1 bis 5
variiert.

Bei unterstochiometrischer Gaszusammensetzung wird der fehlende Wasserstoff Uber die
Shiftreaktion gebildet. Dabei wird das bei der Methanierungsreaktion entstehende Wasser
umgesetzt [16]. Es entsteht Kohlendioxid.

CO+H, 220.5-CH, +0.5-CO, 9oy

Bei Uberstdchiometrischer Gaszusammensetzung kommt es zu einem Wasserstoffschlupf,
da der Kohlenstoffanteil im Gas fur eine vollstandige H,-Konversion nicht ausreicht. Um den
Wasserstoffstoffschupf bei Uberstdchiometrischen Gaszusammensetzungen zu vermeiden,
muss der Kohlenstoffanteil erhdht werden.

Abbildung 2-9 zeigt ebenfalls den Einfluss des H; zu CO Verhaltnisses auf die
Gaszusammensetzung. Mit dem zuvor untersuchten Synthesegas wurde bei gleichen
Prozessbedingungen ( t = 200°C; p = 1 bar), ein Molenteil CO, pro Molenteil CO zugefihrt.
In der Simulation wurde das Verhaltnis H, zu CO zwischen 1 und 5 variiert. Der CO,-Anteil
konstant belassen.

-—CO -m-H2 CH4 =<=H20 Co2

0.8

0.7

0.6
0.5
s M
03 -
0.2 /2//(
0.1

0 |W
1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5

Molverhiltnis H2/CO

Molenbruch

Abbildung 2-9: Einfluss des Verhdiltnis H2/CO eines SynGases H2/CO + CO2 auf die

Gleichgewichtszusammensetzung

Man erkennt, dass durch das zusatzlich zugefliihrte CO, auch Uberstdchiometrische
Gaszusammensetzungen ohne Wasserstoffschlupf methaniert werden kénnen. Durch eine
Methanierung mit hohem H,/CO Verhaltnis, konnen Kohlenstoffablagerungen am Katalysator
vermieden werden.

Zum Erreichen der theoretischen Gleichgewichtszusammensetzung mussen die
Geschwindigkeitskonstanten der beteiligten Reaktionen beriicksichtigt werden. Nur mit
entsprechenden Verweilzeiten kann ein vollstandiger H, und CO Umsatz erreicht werden.
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3 Aktuelle Forschungsarbeiten

Um die Erzeugung von SNG aus Biomasse zu erforschen, wurde am IWT eine
Versuchsanlage aufgebaut. Diese besteht aus einer allothermen Vergasungsanlage mit
integrierter HeilRgasreinigung [30], [31], sowie einem Teststand mit dem Versuche zur
Methanierung durchgefuhrt werden kénnen [32].

Das, an der TU-Graz installierte, allotherme Vergasungssystem weist eine, flr den
Laborbetrieb zweckmaRige Brennstoffleistung von 5 kW auf. Der Vergasungsreaktor ist als
stationdre Wirbelschicht ausgefihrt. Als Brennstoff kommen Holzpellets nach ONORM M
7135 zum Einsatz. Die fir den allothermen Betrieb notwendige, externe Warmezufuhr wird
mithilfe eines elektrischen Rohrofens (Pg = 3 kW) realisiert. Durch eine flexible, elektrische
Warmezufuhr ist es moglich die Vergasungstemperatur einzustellen und damit die
Produktgaszusammensetzung zu beeinflussen. Als Vergasungsmedium kommt Uberhitzter
Wasserdampf zum Einsatz. Zudem ist es moglich, Uber die Zugabe von CO,, die
Gaszusammensetzung zu verandern. Ein weiterer Eingriff in die Produktgasqualitat wird Gber
einen druckaufgeladenen Betrieb bis maximal 4 bar.s erreicht. Dadurch ist es mdglich, den
Druckverlust der nachgeschalteten Methanierung zu Uberwinden.

Reactor
vessel

Steam
generator

Remote controlled
operation

Abbildung 3-1: Allotherme Vergasungsanlage

Zur Reinigung des Produktgases ist eine Hochtemperatur-Partikelabscheidung installiert.
Durch ein Restkoks-Schiittbett welches sich im Freeboard des Vergasungsreaktors aufbaut,
wird eine Grobentschwefelung des Produktgases erreicht. Aufgrund der sehr kleinen
Anlagenleistung, sind die sicherheitstechnischen Anforderungen flir einen vollstandig
automatisierten Betrieb einfach erreichbar. Es ergibt sich die Moglichkeit, Langzeittests auch
ohne Personal vor Ort durchzufihren.

Abbildung 3-2 zeigt den Teststand, der am IWT fir Methanierversuche zum Einsatz kommt.
Dieser ist ohne weitere Gasaufbereitung an die allothermen Vergasungsanlage
angeschlossen. Der Versuchsstand wurde so konstruiert, dass seine Anlagenkapazitat an
die, des Vergasers angepasst ist. Der Methanierungsreaktor ist als einstufiger
Festbettprozess ausgelegt. Die Brennstoffleistung des Vergasers bestimmt den
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Produktgasvolumenstrom. Damit kann die Raumgeschwindigkeit (GHSV) im Rektor
beeinflusst werden. Beim Prozess der Methanierung beeinflusst die Temperaturfuhrung im
Reaktor die Umsetzung des zugeflihrten Synthesegases. In diesem Fall wird der Reaktor
polytrop betrieben.

Productgas flare

line (to flare)

{ Control terminal

Tube furnace

Methanatio
reactor 1

Eduktgas line
(from gasifier)

Abbildung 3-2: Teststand fiir Methanierversuche

Die, bei der stark exothermen Methanierung freiwerdende Reaktionswarme, flhrt zu einer
ausgepragten Temperatur-Spitze des axialen Temperaturprofils des Reaktors. Mithilfe einer
auBeren Luftkihlung ist es moglich die maximal Temperatur des Peaks zu regeln. Es wird
untersucht, ob in der Zone erhdhter Temperatur, eine Reformierung der Produktgas-Teere,
moglich ist.

3.1 Vergasung

Abbildung 3-3 zeigt die trockene Gaszusammensetzung, sowie den Verlauf der
Reaktortemperatur bei einem Langzeitversuch. Die Anlage wurde dabei Uber ca. 17
Stunden, bei konstanten Versuchsbedingungen betrieben. Bei einer Brennstoffleistung von
1,5 kW wurde mit einer vergast. Die Prozesstemperatur wurde im Bereich von 730°C bis
760°C gehalten. Der Prozessdruck auf 1 bar,s geregelt.

Betrachtet man die trockene Gaszusammensetzung so erkennt man, dass sich Uber die
gesamte Versuchsdauer eine konstante Gasqualitat erzielen lasst, wobei die gemessenen
Permanentgaskonzentrationen um einen Mittelwert schwanken. Diese Schwankungen
lassen sich Uber Konstruktion des Vergasungsreaktors erklaren. Der Brennstoff wird von
oben Uber einen Fallschacht in den Reaktor eingebracht und fallt auf das Restkoks-
Schuttbett, welches auf der stationaren Wirbelschicht aufschwimmt. Dadurch, dass sich far
einen Durchbruch des Brennstoffs in den Reaktor, eine gewisse Brennstoffmenge am
Schuttbett akkumulieren muss, befinden sich im zeitlichen Verlauf gesehen, unterschiedliche
Brennstoffmengen im Reaktor. Bei konstantem Wasserdampfmassenstrom flihrt dies zu
einer schwankenden Dampfzahl 0. GemalR der Theorie kommt es bei einer Veradnderung der
Dampfzahl zu einer Veranderung der Produktgaszusammensetzung.

Beim hier gezeigten Betriebspunkt weist das Gas ein mittleres H, zu CO-Verhaltnis von 3.5,
bei einer mittleren H-Konzentration von 40,6%, auf. Durch den Betrieb mit ¢ = 4, ergibt sich
im Produktgas eine H,O-Konzentration von ca. 35%. Der hohe Stickstoffanteil von rund 20%

Seite 16 von 21



11. Symposium Energieinnovation, 10.-12.2.2010, Graz/Austria

resultiert aus einem Stickstoff-Spllstrom der Uber den Brennstoffvorlagebehalter eingebracht
wird und der Inertisierung des gesamten Brennstoffsystems dient.

Mithilfe der, in der DIN-Vornorm 15439 [33] (tar-protocol) vorgeschlagenen Vorgehensweise,
wurde die Summen-Teerbeladung des Produktgases bestimmt. Dabei wurde ein Wert
10,37 g/Nm*® gemessen. Dieser Wert ist vergleichbar mit der Teerbeladung anderer,
allothermer Vergasungsanlagen.
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Abbildung 3-3: trockene Gaszusammensetzung sowie Reaktortemperatur der allothermen

Vergasungsanlage

Mit den hier gezeigten Vergasungsbedingungen wird ein Synthesegas erzeugt, welches sich
fur Real-Gas Untersuchungen der katalytische Methanierung eignet. Durch das H, zu CO
Verhaltnis von 3.5 wird, zumindest im theoretischen Gleichgewichtspunkt, der Wasserstoff-
Schlupf gering gehalten. Der Wasseranteil von 35% verhindert Kohlenstoffablagerungen am
Katalysator.

3.2 Methanierung

Abbildung 3-4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Gaskonzentrationen die bei einem Versuch
der Methan-Synthese gemessen wurden. Dabei wurde ein Synthesegas mit einer
Zusammensetzung entsprechend Abbildung 3-3, Uber einen Versuchszeitraum von ca. 3.5
Stunden, umgesetzt.

Der Methanierungs-Reaktor wurde bei mit einer GHSV von 3500 h™' betrieben, die
Temperatur am Reaktoraustritt betrug 270°C. Der Temperatur-Peak in der
Katalysatorschittung wurde mithilfe der auRenliegenden Luftkihlung auf 460°C begrenzt.
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Innerhalb des Versuchszeitsraums konnte Kohlenmonoxid vollstandig umgesetzt werden.
Die CH4-Konzentration des Produktgases betrug beim gezeigten Versuch im Mittel 21%.
Beide Werte entsprechen der theoretischen Gleichgewichtszusammensetzung bei 270°C.
Die mittlere Wasserstoffkonzentration von 19%, liegt weit Gber dem theoretischen Wert von
5%. Ein moglicher Grund daflr ist, dass es aufgrund von Kohlenstoffablagerungen am
Katalysator zu einem unvollstandigen Ablauf der Shift-Reaktion kommt. Eine Vergrofierung
der Gasverweilzeit kénnte in diesem Fall den Wasserstoffschlupf verringern. Weitere
Untersuchungen dazu sind im Gange.

45 /m

35
BRI e S r L

/ ﬂV CH4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Zeit [min]
Abbildung 3-4: Gaszusammensetzung Roh-SNG

Als sehr interessant erweist sich zum dem die Tatsache, dass das Roh-SNG einen sehr
geringen Teergehalt aufweist. Mit der am IWT vorhandenen Analytik, wurden nach der
Methanierstufe Teerbeladungen im mg-Bereich gemessen [32]. Durch weitere
Untersuchungen wird zurzeit die in-situ Teerreformierung wahrend der Methanierung
erforscht.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit wurden die theoretischen Grundlagen der Erzeugung von SNG
(Substitute Natural Gas) aus Biomasse hergeleitet und anschlieRend der Stand der Technik
zur allothermen Vergasung, sowie zur Methanierung gezeigt. Am Institut fur Warmetechnik
ist ein Versuchssystem zur Erzeugung eines Biomasse-Roh-SNG in Betrieb. Mit der dabei
eingesetzten allothermen Vergasungsanlage konnen vollautomatisierte Langzeitversuche
durchgefiihrt werden. Dabei wird ein Synthesegas erzeugt, welches sich optimal fir die
nachgeschaltete Methanierung eignet. Es wurden die Ergebnisse von Versuchen zur
Methansynthese gezeigt. Dabei konnte wahrend der gesamten Versuchsdauer ein
vollstandiger Kohlenmonoxid-Umsatz erzielt werden.

Nachste Versuche zielen darauf ab, den bei der Methanierung entstehenden Wasserstoff-
Schlupf zu verringern. Auch an der in-situ Teerumsetzung wird geforscht. Dabei soll
untersucht werden, ob durch die Methanierung, langzeitstabil eine Umsetzung von Teeren
erzielt werden kann.
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