I Salze bel der hydrothermalen Vergasung — ﬁ(lT
Chancen und Herausforderung _,

CH,,0q + 6 H,0 = 6 CO, + 12 H,
+ CH,
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Hydrothermale Biomasse-Umwandlungen
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IVorteiIe hydrotherm. Wasserstofferzeugung

*Wenig Teer und (kein) Koks

 Hohe H,-Ausbeute, wenig CO

e H, unter Druck

e CO, ist unter Druck leicht abtrennbar

« Hohe Raum-Zeit-Ausbeute

e Keine Trocknung ,nasser Biomasse“ notwendig

« Anorganische Bestandteile sind nicht flachtig
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_Nasse* Biomasse AT

!

Wasserstoff

== \/erfahrenstechnik
Salzeln der

hydrothermalen
vergasung
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warlsruhe Instiute of Technology

Salze bel der hydrothermalen Biomasse-Vergasung:
- kommen aus der Biomasse
- sind notwendige Katalysatoren
- fallen im Uberkritischem Bereich aus
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IZusammensetzung von Pflanzen
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Zusammensatzundg

car Pllanzen-

substanz

i % dar Tha
G a0 - 47
H f
A0 - 44
1-5
0,05 - 08
a3 -5
H 0,02 - 0.5
005 - 0.8
Ca 03-5
i 3.05-3
\TE 0,05 -1
E O, 005 - 0,07
=] (3,02 = 1
Cu 00002 - 0002
[ 2,008 - 0,1
Py D002 - 0,02
£ 0,001 - 0,01

Quelle: Kaltschmitt, Hartmann (2001) S. 36 u. 40
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| Einfluss von Alkalisalzen T
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A. Kruse, P. Maniam, F. Spieler, Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46, 87.
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Alkalisalze katalysieren
die Wassergas-Shift-Reaktion

CO + H,0 2 CO,+H,

. &

Bereitstellung von ,, aktivem Wasserstoff”.
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IVerminderung der Furfuralkonzentration durch KHCO; AT
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A. Sinag, A. Kruse, V. Schwarzkopf; Engineering in Life Sciences 2003, 3, 469.
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Salze bel der hydrothermalen Biomasse-Vergasung:
- kommen aus der Biomasse
- sind notwendige Katalysatoren
- fallen im Gberkritischen Bereich aus
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| salz-Ausfall im tiberkritischen Wasser AT
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Kawasaki, S. 1., Oe, T., Itoh, S.,
Suzuki, A., Sue, K., Arai, K. The
Journal of Supercritical Fluids. 2007,
42, 241.
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Salze bel der hydrothermalen Biomasse-Vergasung:
- kommen aus der Biomasse
- sind notwendige Katalysatoren
- fallen im Uberkritischem Bereich aus

Chance zur Abtrennung:
* Schliel3ung des

Gefahr von
Verstopfung

Nahrstoffkreislaufes

e RUckgewinnung anorgan.
Bestandteile
(Bsp. Papierindustrie)
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IL(’jsungsansatz 1:

Gaszyklon
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Hydrothermaler Zyklon AT

Abtrennung von CaCO,
100

B unten
B oben

Anteill / %

350 ml/h 650 ml/h

Ca. 390 °C, 28 MPa
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I Losungansatz 2: Hydrothermale Schmelze  XIT

Glucose

I : .
Na+ K+ . _|_
’ Na

Salz, das als
Salz, das als Feststoff ausfallt
wasserhaltige

Schmelze ausfallt

Hydrothermale Schmelzen
als ,Fanger” fur andere,
als Feststoff ausfallende,

Salze.
KIT — die Kooperation von @ r Forschungszentrum Karlsruhe
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I Hydrothermale Schmelze als ,Salzfanger”

Salzrickhaltung in einer hydrothermalen Schmelze

Effluent:
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Eine vorgelegte
hydrothermale Schmelze
(425 °C, 28 MPa) aus KHCO,
fangt NaHCO, aus einer
NaHCO, / Glucose-LOsung
ab: Die steigt, aber
die Konzentrationen im
Effluent bleiben annaherend
konstant. Die Glucose wird
vergast.

Na-Salz kann nicht mehr zur
Verstopfung fuhren.

Forschungszentrum Karlsruhe
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| Vergleich Abtrennmethoden AIT

Zyklon: Partikelgrof3e wesentlich
Hydrothermale Schmelze: Art des Salze wesentlich

Abtrennung von Salzen vereinfacht die
Prozessfuhrung.

KIT — die Kooperation von @' |_ Forschungszentrum Karlsruhe
HHHHHHHHH
16 | A. Kruse | ITC-CPV | 04.12.2008 Forschgngs;(?ntrum Karlsruhe GmbH ]GEHEIHSCHAFT l— in der Helmholtz-Gemeinschaft
und Universitat Karlsruhe (TH)



IVergasung in der hydrothermalen Schmelze T

Die Katalyse der Wassergas-
Shift-Reaktion findet statt.

28%
Aber:
10% Schmelze ist schwarz:
62% 390, Unerwlnschte

Koksbildung verstarkt.

CO < 1% (I/)

500 °C, 28 MPa, Glucose
KHCO, - Schmelze
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| Schlussfolgerung ﬂ("

o Salzabtrennung mit Zyklon und hydrothermaler
Schmelze maoglich.

 Hydrothermale Schmelze:
— Starke Katalyse der (erwlinschten) Wassergas-Shift-Reaktion
— Optimierungsbedarf: Unerwlnschte Koksbildung verstarkt

Lasst sich bei der Warum nutzt
hydrothermalen Vergasung wenig und schadet

viel Salz ?

(ohne Schmelze) vollstandig
unterdrtcken.

KIT — die Kooperation von l#' HELMHOLTE I_ Forschungszentrum Karlsruhe
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| Unerwiinschte Reaktion: Koksbildung AT

e Salze in trockener” Vergasung:
- erhohte Koksbildung (1);
- Polymerisation von Levoglucosan wird gefordert (2)

 Hydrothermale Carbonisierung (Bild aus (3)):
- Salze als Keime (4)
- Polymerisation von
Hydroxymethylfurfural (4)

(1) Richards, G. N., Zheng, G. C. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis. 1991, 21, 133.

(2) Kawamoto, H., Yamamoto, D., Saka, S.
Journal of Wood Science. 2008, 54, 242.

(3) Karayildirim, T., Sinag, A., Kruse, A. Chemical
Engineering & Technology. 2008, 31, 1561.

(4) Titirici, M. M., Thomas, A., Yu, S. H., Miiller, J. | ; £ o
0., Antonietti, M. A Chem. Mater. 2007, 19, 4205. —_— 10KV
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| Ausblick:

Levoglucosan und
Hydroxymethylfurfural sind

Zwischenmkrc\

Was polymerisiert?

: B

Polymerisation Ziel: SchlielBung des
verhindern Nahrstoffkreislaufes

KIT — die Kooperation von @' HELMHOLYZ [~  Forschungszentrum Karisruhe
20 | A. Kruse | ITC-CPV | 04.12.2008 FOEEI I S U E el | GEMEINSCHAFT [~ InderHelmholtz-Gemeinschaft
und Universitat Karlsruhe (TH)



| Zusammenfassung: ﬂ("

Salze bel der hydrothermalen Biomasse-Vergasung:
- kommen aus der Biomasse [y SchlieBung des

- sind notwendige KatalysatorcaNE S it
- fallen 1im Uberkritischem Bere

Glucose

:
:

+

Na

10% =
39% | e
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