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Die unterschiedlichen Einsatzmdglichkeiten eines neuartigen Dampfreformierungskatalysators in fluidisierbarer, nicht fluidisierbarer
und Tablettenform zur Herstellung von blauem und biogenem Wasserstoff werden vorgestellt. An ersten Untersuchungen seiner kata-
lytischen Leistungsfdhigkeit in den unterschiedlichen Herstellprozessen wird aufgezeigt, dass Wasserstoff deutlich energieeffizienter

erzeugt werden kann.

1. Einleitung

Um die Klimaschutzziele des European Green Deal [1] zu errei-
chen, d. h. die CO,-Emissioinen bis 2030 um 55 % im Vergleich
zu 1990 und bis 2050 auf Null zu reduzieren, ist die Nutzung
der lokal verfligbaren Biomasse zur Erzeugung von erneuer-
barer Energie, Wasserstoff und Kraftstoffen erforderlich.
Zusatzlich gewinnen neuartige technische Verfahren, die mit
hoherer Energieeffizienz als herkdmmliche Verfahren betrie-
ben werden kénnen, an Bedeutung.

Zur Herstellung von Wasserstoff liber das herkdmmliche
Verfahren der Dampfreformierung von Erdgas (s. Bild 1 (a))
wird zunachst Synthesegas, eine Mischung von CO und H,,
bei Temperaturen von ca. 750-850 °C mit Hilfe eines
Nickel-Dampfreformierungskatalysators erzeugt (Bild 2 und
GL. 1). AnschlieBend wird das Synthesegas durch weitere
Zugabe von Dampf in einem Hochtemperaturshift-Reaktor
mit einem Eisen-basierten Katalysator bei Temperaturen von
ca. 350-500°C zur Herstellung von zusatzlichem Wasserstoff
(s. Bild 2, GL. 2) konvertiert, bevor der auf diese Weise herge-
stellte ,graue” Wasserstoff in einer nachfolgenden PSA (Pres-
sure Swing Adsorption)-Einheit gereinigt wird.

2. Nickel-basierender fluidisierbarer Dampfrefor-
mierungskatalysator

Im Rahmen des EU-Projektes MEMBER [2] wurde bei der C&CS
ein neuartiger Nickel-basierender fluidisierbarer Dampfrefor-
mierungskatalysator C&CS #1050 entwickelt und patentiert,

mit dem sich in Anwesenheit eines CO,-Adsorbens Uber die
sogenannte sorptionsunterstitzte Dampfreformierung (Sorp-
tion Enhanced Reforming, kurz: SER) Wasserstoff deutlich ener-
gieeffizienter schon bei Temperaturen von 600 °C mit einer
Reinheit von 95 % herstellen lasst [3]. Durch die Entfernung von
CO, mit dem CO,-Adsorbens wird die Water-Gas-Shift-Gleich-
gewichtsreaktion (Bild 2, GL. 2) nach dem Le-Chatelier'schen
Prinzip in Richtung der Produktseite und infolgedessen das
Dampfreformierungsgleichgewicht (Bild 2, GL. 1) in Richtung
der Bildung von Synthesegas verschoben.

Zusétzlich zu der Herstellung von ,blauem” Wasserstoff
(Bild 1 (b)) kann das in dem Regenerator desorbierte CO,
(Bild 2) als Rohstoff genutzt werden. Bei Einsatz von Bio-
methan anstelle von Erdgas wird biogener Wasserstoff
(Bio H,) hergestellt (Bild 1 (b)). Das im Regenerator desorbierte
Bio-CO, kann dann zur Herstellung von Biokraftstoffen ein-
gesetzt werden und trdgt zu einem negativen CO,-Fuss-
abdruck bei.

Der in der Kornfraktion 0,1-0,25 mm entwickelte neuartige
Dampfreformierungskatalysator ist auch in einer gréberen
nicht fluidisierbaren Kornfraktion von 0,25-0,5 mm erhaltlich
- C&CS #1050 B — und ermdoglicht in dieser Form mit der Beftl-
lung von Filterkerzen neue Anwendungsmaoglichkeiten in der
katalytischen Hei3gasfiltration von Synthesegas aus der Bio-
massevergasung zur kombinierten Partikelseparation und
katalytischen Dampfreformierung von Teerverbindungen
(Bild 1 (c)). Erste Tests mit dem Katalysator C&CS #1050 B in
Modellgasen mit 13,3 g / Nm3 mehrerer Teermodellverbin-
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dungen wie Naphthalen (3,6 g/ Nm3) und Toluen (9,7 g / Nm?3)
haben selbst in Gegenwart von 100 ppmv des Katalysatorgifts
H,S bei einer relativ hohen Raumgeschwindigkeit von 6.000
h-1 (= 0.6 s Kontaktzeit) und bei einer relativ niedrigen Tem-
peratur von 650 °C noch vollstandige Umsatze gezeigt [4]. Vor
dem Hintergrund, dass der maximal katalytisch reformierbare
Teergehalt im Synthesegas bislang bei < 2 g/ Nm3 angegeben
wurde und zur 98% Entfernung der Teere (Bild 3) Betriebstem-
peraturen von 780-830 °C erforderlich sind [5], weisen die
erzielten Ergebnisse an dem Katalysator C&CS #1050 B auf
neue Moglichkeiten der Teerentfernung bei hheren Teerge-
halten im Biomasse-Synthesegas und auf eine héhere Ener-
gieeffizienz sowie den Einsatz eines deutlich kleineren kataly-
tischen Filters hin [4]. Hierdurch wird auch der Einsatz ver-
schiedener Biomasseressourcen und die Anwendung
verschiedener Vergasungsverfahren und Vergasertypen zur
Herstellung von Bio-H, erleichtert. Derzeit werden weitere
Tests in einem Pilotvergaser mit einem mit C&CS #1050 B
gefillten katalytischen Filter, integriert im Freeboard des Ver-
gasers, an der Universitat von Teramo (Italien) durchgefiihrt,
um die Anwendungsbedingungen des katalytischen Filters
unter Realgasbedingungen naher zu spezifizieren. Prinzipiell
sind aufgrund der 3.5-4.5-fach hoheren spezifischen Oberfla-
che von C&CS #1050 B gegeniliber kommerziellen Dampfre-
formierungskatalysatoren [6] weitere Anwendungen in integ-
rierten Katalysatorlésungen, z. B. in der partiellen Oxidation
von Methan und Dampfreformierung von Methan in Brenn-
stoffzellen mdéglich.
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3. Teer-reformierender Festbettkatalysator

Um Anwendungen des neuartigen Nickel-Dampfreformie-
rungskatalysators auch in typischen Festbettreaktoren, z. B. in
einem Teer-reformierenden Festbettreaktor nach einem
HeiBgasfilter in der Heilgasreinigung von Biomasse-Verga-
sungsgas (Bild 1 (d)), zu ermdglichen, wurde auf der Grund-
lage von Ergebnissen aus dem EU-Projekt GLAMOUR [7], der
Teer-Dampfreformierungskatalysator C&CS #1250 in Form
von 4 x 4 mm-Tabletten entwickelt und in den oberen einstel-
ligen kg-MaBstab skaliert. Hierbei wurde in C&CS #1250 eine
um das 3,4-3,6-fache hohere spezifische Oberflache als in
kommerziellen Dampfreformierungskatalysatoren [6] einge-
stellt. In einem Test mit Toluen als Teermodellverbindung in
einem Labor-Mikro-Festbettreaktor am ICB-CSIC (Spanien)
wurde mit C&CS #1250 bei einem Eingangsgehalt von 74 g/
Nm3 bei 800°C und einer Raumgeschwindigkeit von 37.895 h-'!
ein Umsatz von 95 % erzielt und ber die Testdauer gehalten
(Bild 3). Auf der Grundlage dieses vielversprechenden Ergeb-
nisses wurden dem ICB-CSIC mehrere kg C&CS #1250 gelie-
fert, um Tests in einer TRL 4-Biomassevergasungsanlage unter
Realsyngasbedingungen durchzufiihren.

Mit der katalytischen Dampfreformierung von Teeren zu H,
und CO, in dem Biomassesynthesegas wird nicht nur das Syn-
thesegas fir die energetische bzw. chemische Verwertung, wie
z. B. die gasmotorische Stromerzeugung bzw. Herstellung von
Bio-H, Uber den nachgeschalteten Water-Gas-Shift-Prozess
nutzbar gemacht, sondern auch die Gasausbeute erhoht.
Zudem wird hierbei im Gegensatz zu Wet-Scrubbing-Verfahren
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Bild 1: Einsatzmdglichkeiten von C&CS #1050, C&CS 1050 B und C&CS #1250 zur Herstellung von ,blauem” und biogenem Wasserstoff;

LTS = Low Temperature Shift
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Bild 2: Sorpti-

onsunterstutzte CH,+H,0-> CO+3H, Dampfreformierung
Dampfreformie-

rung von CO+H,0-> CO,+H, Water-Gas-Shift
Methan CH,+2H,0-> CO,+4H, Gesamtreaktion
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der hohere Energieinhalt des Synthesegases erhalten, so dass
Bio-H, mit hdherer Energieeffizienz erzeugt werden kann.
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