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Motivation
Storkomponente in  Holzvergasungs- SOFC
- Effizienzsteigerung in der mg/m?y gdas
Hybridkraftwerk Halogenide (HCI, HF) 0-300 0,01-10
P oogene DSOS I schwefel (hzs,co5) 225 0110
Stromerzeugung
Alkalimetall 0,5-5 0,1-3

Holz nicht in Konkurrenz

2u Nahrungsmitteln | Teer S0 1

Holzvergasung (Storkomponenten!) + SOFC + Gasturbine

Brenner B—— Brenngas

Holz
: 5 bar Q
S bar 1 600 °C - 700 °C

Vergaser 750 °C | HeiRgasreinigung | 600 °C 700 °C SOFC
AER-Prozess "| Partikel, Chior, Schwefel ' Teerreformer + Gasturbine
(1) CigHg + 10 H:O0 > 10 CO + 14 H; (ﬁHR > 0] l
(2) CHs + H;0 & CO + 3 H, (AHg > 0)

P




DLR.de « Folie 3 Katalytische Wasserdampfreformierung der Modellteerkomponente Naphthalin an Rhodium und Nickel > R.-U. Dietrich

Teerreformierung

Teerproblem!

« Kondensation von Teer:
Blockade in Gaswegen und
bewegliche

« Teerwasche
— hohe ene

HeiRgasreinigung:

ese (TU Hamburg—Hérburg

— parasitar 0
~damithof Ausreichender Umsatz? e |,
Ziel: Teerrefor Y P | £
Temperaturbe] Katalysatordesaktivierung? 2
— Verschiebung=oe — .

— Verbesserung des Systemwirkungs-
grades (Biomasse zu Strom) e om0 e %00

N = 58,6 % (900 °C)
N = 62,9 % (600 °C)
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Teststand zur katalytischen Teerreformierung (KaTeRa)

S
N
Yaspn = 30 — 300 ppm {C

()
o
Verdampfer Wassertank

& # Teer-Reformer ‘
i (1 - 5 bar; 500°C — 800°C) 1

— — Flussiger Teer
Teer-Sattiger (C1oHs)
B @ (10 bar, T> 80 °C)
Kondensator
+ Waschflasche
@ Gasanalyse kalt
Gasanalyse heil} (Warmeleitfihigkeits-
(GC-FID) detektor)
e Naphthalin CoHs e Kohlenmonoxid CO
e Benzol C¢He e Kohlendioxid CO,
e Methan CH, e Methan CH,
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Teststand zur katalytischen Teerreformierung (KaTeRa)

« Katalysatoren:
— Pellets (Johnson Matthey)
— Washcoat: Al,O,
— Aktive Komponente: Ni bzw. Rh

%8 | Katalytisch
“ Tr2
~Klemmring
« Naphthalin als Modellteer
C,oHg + 10 H,0 > 10 CO + 14 H,
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Nickelkatalysator- Transienter Umsatz

655 °C — 5 bar - Einsatzkonzentration: 132 ppmv Naph

- 100%
120
>
100 1% - 80%
% £
s P ©
£ 801 T " - 60% £
() X

E;- 60— M; HHMM, : w,gﬂ":m-:-’fn-n“m’m'ﬁm §

Q i [T .-"' | 0,

2 . _..-#"""- 40% g
40 i
20 0 - 20% =
O T T T T 0%

0 10 20 30 40 50

Zeit /h

- Katalysator deaktiviert mit fortschreitender Zeit

- Stationarer Umsatz: ca. 50 %




Umsatz Naphthalin
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Nickelkatalysator- Transienter Umsatz

:F 8

B
=]

B

10 20 30
Versuchszeit [h]

(a) 655°C

Umsatz Naphthalin

5 10 15 20 25
Versuchszeit [h]

(b) 655°C

,Gedachtnis des Katalysators“: Je nach
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vorangegangenem Desaktivierungsgrad

steigender oder sinkender Umsatz

- Reproduzierbarer, stationarer Umsatz

nach Einlaufzeit

100%
= £ £ £
! 80% 2 BO% w B0% E
£ % | B0% % 0% s
£ z 2 ]
N 40% § N 4% -
m o H
=) 3 S raeann IR, S
0% : - 0% - ! . D% : -
o 20 40 60 5 10 15 20 0 5 10 15 20 10 20
Versuchszeit [h] Versuchszeit [h] Versuchszeit [h] Versuchszeit [h]
(c) 640°C (d) 620°C e) GooeC (f) 655°C

ﬂ -
g8

Umsatz Naphthalin
g ¥ 8§

=]

10 20
Versuchszeit [h]

Umsatz Naphthalin

10 20
Versuchszeit [h]

30

(h) 610°C
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Nickelkatalysator- Kinetikansatz

C,oHs + 10 H,0 > 10

Desorption

Adsorption
co

H,

Verkokung Vergasung

A A A A A A_A A A

Hyperbolischer Reaktionsgeschwindigkeitsansatz:
k’Naph
KNaph * Kads - PNaph
1+ Kags - (1'+ Kkoks) ° PNaph
K'Naph

I'Naph =

+14
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Nickelkatalysator- Parameteranpassung

f— ! .
I'Naph = k Naph

-_—

pNaph
1+ K,Naph " PNaph

650 °C — 5 bar

C,oHg + 10 H,0 > 10 CO + 14 H,

700 °C - 5 bar

BN

¢ Experiment ¢ Experiment
' —berechnet < \ - Berechnet
E 0,8 1 & E 0,8 \
3 \ g
5 06 \ 06
G 2
Z 04 N 04
2 0,2 £ 0.2
D )
0 T T T T T 1 O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Ynaph®" IPPMV Ynaph®" IPPMV
Temperatur knapn [Mol/kgy., s Pa] K’Naph [1/Pa]
650 °C 9,4-10° 0,0420
700 °C 12,0-10° 0,0165
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Nickelkatalysator- Reformermodell

400 ppmv Naph 0,2 ppmv

L = 15,6 cm notwendig L = 8,4 cm notwendig

650 °C / 700 °C /
400 / 400 /
300 g / 300 \ /

AR /
- .~/

YNaph/ppmv
N
8
'ﬂ
S o o
N H
I I
Ynaph /PPMV
N
8

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0 0,05 0,1 0,15 0,2
L/m L/m
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Vergleich Nickel/Rhodium- Umsatz

100

80 *
& 60
N
E 40 ? 3
)

P ¢ Nickel
20 L 4
* Rhodium
0 T T T
540 590 640 690

Temperatur/ °C

* Nickel kostenglinstiger als Rhodium

Rhodium: hohere Umsatze bei gleicher Temperatur, Druck und GHSV:

* Geringere Temperaturen =» geringerer Energieverbrauch aufgrund
geringerer Methanreformierung

» Steigerung des Gesamtwirkungsgrades
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Vergleich Nickel/Rhodium- Transient bei 650 °C

90 0,9
Nickel Rhodium

o % " ORI
o &
S 70 e . 0,7
B 3
© -
2 60 5 0,6
: Yo . -

50 05

40 0.4

30 T 0,3 T T T T 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit/h Zeit/h

* Nickel: Tendenz zur Verkokung

* Rhodium: keine Desaktivierung ersichtlich

» Steigerung der Anlagenverfiigbarkeit
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Zusammenfassung

Teerreformierung mit parasitarer Methanreformierung fuhrt zu erhéhtem Energiebedarf

« Temperaturabsenkung von 900 °C auf 600 °C im Teerreformer steigert den

elektrischen Systemwirkungsgrad um 4,3 Prozentpunkte (58,6 % =% 62,9 %)

« Trotz Verkokung des Nickelkatalysators ist eine stabile stationare

Naphthalinreformierung zwischen 650 °C und 700 °C moglich

« Ein hyperbolischer Geschwindigkeitsansatz ist in diesem stationaren Bereich

anwendbar, kinetische Parameter liegen flr Nickel vor
» Eine erste Abschatzung zur Reformerauslegung ist erfolgt

* Rhodium zeigt gegenuber Nickel erhohte Umsatze sowie keine Desaktivierung des

Katalysators im betrachteten Zeitraum (Kosten-Nutzen-Bewertung nach Einsatzfall)
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Ausblick: Biomasse zu Kraftstoffen (PBtL)

Energiemarkt, Rohstoffverfiigbarkeit FDLR

™ = = == e oem oem Em Em em Em Em Em Em Em oEm Em ER R Rm Em Rm Em Em Em Em Em Em Em Em Em em R em mm e omm e omm omm ] (e oem em e em e e e e e e e e e e e e e e e e -
1. Technische, 6konomische, 6kologische Bewertun # !
1 Biomasse j 8 & DLR I
1 Projektpartner |
, i ; 1
: Biomasse |_notwendig Externer Kreislauf Restgas- "
I Vorbereitung aufbereitung | 1
1 . A :
| Interner Kreislauf !
I Slurry # Restgas |
1 1
1 . LR DLR/ _ 1
I Biomasse- ) G o v, Reverse Wasser- Fischer-Tropsch- ) Produkt- I
! vergasun asreinigung Shift Reakti Synth ti !
I g g gas-Shift Reaktion ynthese separation |
: Projektpartner Projektpartner HZA H- Projektpartner - ‘ :
notwendig notwendig notwendig Projektpartner Syncrude
| notwendig !
| O :

! Elektrolyse o
: > Raffinerie :
1 T # 1
I DLR ¢ !
[ Strom & H=0 Benzin I
1 1
[ Kerosin :
: Diesel I
L ———————————————————————————————————————————————————————————— l — l
i DLR

Projektpartner Brennstoff-
notwendig nutzung




DLR  TECHNISCHE THERMODYNAMIK

Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit

Dr. Ralph-Uwe Dietrich
Institut fur Technische

Thermodynamik |
Ralph-Uwe.Dietrich@dir.de & S 7
www.dlr.de\TT | :



mailto:Ralph-Uwe.Dietrich@dlr.de
mailto:Ralph-Uwe.Dietrich@dlr.de
mailto:Ralph-Uwe.Dietrich@dlr.de

