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(57) Abstract: The invention relates to a device (1) for producing syngas (4) from

substantially solid fuels, preferably biomass (2), by steam reforming, using at least
\ Tl‘ 5 one pyrolysis reactor (16) for the formation of pyrolysis gas containing tar and coke
/ particles. In order to produce a syngas that is substantially devoid of tar in a simple,
10 cost-effective manner, the device is provided with at least one coke cloud reactor (11)
(.D__lT O and said coke cloud reactor (11) has at least one heating device (18) for the catalytic
A cracking of the tar in the pyrolysis gas.
(57) Zusammenfassung: Dargestellt und beschrieben wird eine Vorrichtung (1) zur
_4—10c

Herstellung von Synthesegas (4) aus im Wesentlichen festen Brennstoffen, vorzugs-
weise Biomasse (2), durch Dampf reformierung mit wenigstens einem Pyrolysereak-
tor (16) zur Bildung von teerhaltigem Pyrolysegas und Kokspartikeln. Um einfach
und kostenglinstig ein im Wesentlichen teerfreies Synthesegas erzeugen zu kénnen,
ist vorgesehen, dass wenigstens ein Kokswolkenreaktor (11) vorhanden ist und dass
der Kokswolkenreaktor (11) wenigstens eine Heizeinrichtung (18) zur katalytischen
Spaltung der Teere des Pyrolysegases aufweist.
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Synthesegasreaktor mit beheizter Kokswolke

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Herstellung von
Synthesegas aus im Wesentlichen festen Brennstoffen,
vorzugsweise Biomasse, durch Dampfreformierung mit wenigstens
einem Pyrolysereaktor zur Bildung von teerhaltigem
Pyrolysegas und Kokspartikeln. Ferner betrifft die Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von Synthesegas aus im
Wesentlichen festen Brennstoffen, vorzugsweise Biomasse,

durch Dampfreformierung.

Die Herstellung von Synthesegas aus Biomasse in stationdren

«Wirbelschichtreaktoren ist an sich bekannt. Zum Ausgleich der

endothermen Reaktionsenthalpie bei der Synthesegasherstellung
wird ein Teil der Biomasse mit Luft oxidiert. Das kann direkt
durch Einleiten von Luft in den Disenboden geschehen oder
indirekt durch Verbrennen von Biomasse oder dem daraus
gebildeten Koké in einem zweiten Reaktor, der mit dem ersten

Reaktor durch ein umlaufendes Sandbett verbunden ist.

Das Synthesegas aus diesen Reaktoren enthdlt erhebliche
Mengen an Teeren. Ein Grund fir den hohen Teergehalt besteht
darin, dass Biomassepartikel sehr schnell in die obere
Schicht der Wirbelschicht in einen Zustand gelangen und dort
primdre und sekunddre Teere freisetzen kdénnen, die dann ohne
eine nennenswerte weitere Umsetzung mit dem Produktgas
abgezogen werden. Die nachtridgliche Entfernung der Teere aus

dem Synthesegas erfordert einen erheblichen Aufwand.

Der Teergehalt von in Wirbelschichtreaktoren mit

zirkulierender Wirbelschicht erzeugten Synthesegasen ist aus

BESTATIGUNGSKOPHE
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dem genannten Grund noch hdher als in Reaktoren mit

stationdrer Wirbelschicht.

Zur Verringerung des Teergehalts kann das Synthesegas in
einem zweistufigen Prozess hergestellt werden. Zundchst wird
der feste Brennstoff in einem Pyrclysereaktor unter
Freisetzung eines Pyrolysegases und Koks pyrolysiert.
AnschlieBend wird das Pyrolysegas bedarfsweise unter
Anwesenheit des Koks in einem Synthesegasreaktor mittels
‘Wasserdampf reformiert und zu Synthesegas umgesetzt. Das so
hergestellte Synthesegas weist jedoch noch einen
nennenswerten Teergehalt auf, der nachtrdglich nur sehr

aufwandig zu entfernen ist.

Ein weiterer Nachteil bekannter Verfahren ist, dass der
Sauerstoff der zugefihrten Luft direkt auf die heifen
Kokspartikel trifft und diese oxidiert. Die in den
Kokspartikeln enthaltenen Aschen kénnen durch die dabei
entstehenden hohen Temperaturen schmelzen. Das schrankt die
vergasbaren Biomassen auf holzartige Biomassen ein, weil

deren Aschen einen hdéheren Schmelzpunkt aufweisen.

In DE 10 2008 014 799 Al und DE 10 2008 032 166 Al wird
beschrieben, dass der Teergehalt durch das serielle
Verschalten mehrerer Reaktoren mit stationdren
Wirbelschichten vermindert werden kann. Diese Wirbelschichten
werden mit inertem Bettmaterial betrieben. Der apparative

Aufwand ist sehr hoch,

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine

Vorrichtung und ein Verfahren anzugeben, mit denen einfach
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und kostenglinstig ein im Wesentlichen teerfreies Synthesegas

erzeugt werden kann.

Die Aufgabe wird gemdff den Merkmalen der Patentanspriche 1
und 13 geldst. Die Unteranspriiche 2 bis 12 und 14 bis 21

betreffen vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung.

Vorrichtungsmafig ist wenigstens ein Kokswolkenreaktor
vorgesehen, wobei der Kokswolkenreaktor wenigstens eine
Heizeinrichtung zur katalytischen Spaltung der Teere des

Pyrolysegases aufweist.

VerfahrensmdRig ist vorgesehen, dass ein im Wesentlichen
fester Brennstoff in wenigstens einem Pyrolysereaktor in
Pyrolysegas und Koks zerlegt wird, wobei der Koks
gleichzeitig oder nachtraglich in feine Kokspartikel
zerkleinert wird. Die so erhaitenen Kokspartikel wexden vom
Pyrolysegas in wenigstens einen Kokswolkenreaktor getragen,
der durch wenigstens eine Heizeinrichtung beheizt wird, so
dass der im Pyrolysegas enthaltene Teer katalytisch an den
Kokspartikeln umgesetzt wird. Es kommt dabei zu einer

Spaltung, einem sogenannten cracken, der Teere.

Neben einer katalytischen Spaltung der Teere des
Pyrolysegases kann auch eine thermische Spaltung der Teere
erfolgen. Die thermische Spaltung der Teere erfolgt jedoch
erst bei Temperaturen von beispielsweise 1300°C bis 1600°C.
Die katalytische Umsetzung an Kokspartikeln kann jedoch
bereits bei Temperaturen von ca. 700°C bis 1000°C,
insbesondere con ca. 750°C bis 950°C, erfblgen, und zwar
bedarfsweise so, dass ein im Wesentlichen teerfreies

Synthesegas erhalten werden kann.
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In der Kokswolke wird ein sehr guter Warme- und
Stoffaustausch erreicht, was mittels der Heizeinrichtung und
der katalytischen Wirkung der Kokspartikel dazu genutzt
werden kann, auf einfache Weise ein im Wesentlichen

teerfreies Synthesegas herzustellen.

Neben der katalytischen Umsetzung, also der Spaltung, der
Teere kann auch eine thermische Spaltung der Teere erfolgen.
Da die fir eine thermische Umsetzung der Teere erforderliche
Temperatur oberhalb des Ascheschmelzpunkts liegen kann, soll
verfahrensmdffig wenigstens ein nennenswerter Teil,
vorzugsweise der Uberwiegende Teil der Teere katalytisch
umgesetzt werden. Bevorzugt ist es, wenn die Teere, im

Wesentlichen katalytisch umgesetzt werden.

Unter "im Wesentlichen feste Brennstoffe" im Sinne der
Erfindung werden Brennstoffe verstanden, die bei
Normalbedingungen ganz oder teilweise in festem
Aggregatzustand vorliegen. Vorzugsweise wird Biomasse als

Brennstoff eingesetzt.

Im Pyrolysereaktor kann neben der reinen Pyrolyse:auch
wenigstens teilweise eine Dampfreformierung erfolgen,
insbesondere wenn dem wenigstens einen Pyrolysereaktor
Wasser, vorzugsweise in Form von Wasserdampf, zugeflUhrt wird

und/oder die Biomasse eine entsprechende Feuchte aufweist.

Der Begriff Kokswolke steht flir eine Ansammlung von
Kokspartikeln, die von einem Pyrolysegasstrom mitgerissen
oder wenigstens in der Schwebe gehalten werden. Die

Kokspartikel werden durch Pyrolyse eines festen Brennstoffs,
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insbesondere von Biomasse, im wenigstens einen
Pyrolysereaktor gebildet. Bedarfsweise kann parallel oder
nachtraglich eine Zerkleinerung der Kokspartikel erfolgen. Im
wenigstens einen Pyrolysereaktor wird auch das Pyrolysegas
erzeugt, das die Kokspartikel in der Schwebe h&lt bzw. in
Strémungsrichtung des Pyrolysegases weitertransportiert. Das

Pyrolysegas ist in der Regel teerhaltig.

Bei Teeren handelt es sich um hochmolekulare Verbindungen mit
einem entsprechend hohen Siedepunkt. Wenngleich viele dieser
Verbindungen Siedepunkte unter 250°C aufweisen, kénnen diese
zu Problemen fihren. Sogenannte primadre Teere werden durch
Uberschreiten der Siedetemperatur aus der Biomasse
ausgetrieben. Aus den primidren Teeren bilden sich sogénannte
sekunddre Teere, die etwa aus élkylierten Mono- und
Diaromaten einschlieflich der Hetéroaromaten bestehen. Bei
hohen Temperaturen finden sich zunehmend auch als
Hochtemperatur~- oder Rekombinationsteere bezeichnete tertiire
Teere wie Benzol, Naphthalin, Phenanthren, Pyren, Benzopyren
im Pyrolysegas, die vorwiegend durch Rekombination sekundaren

Teere gebildet werden.

Unter einem Kokswolkenreaktor wird ein solcher verstanden,
der einen Reaktionsraum aufweist, in den die Kokswolke
eindringen kann und in dem die Kokspartikel von der
Gasstrdémung wenigstens in der Schwebe gehalten werden. Auf
ein Bettmaterial aus inertem Bettmaterial wird im
Kokswolkenreaktor verzichtet. Vorzugsweise sind lediglich der
Koks und etwaige Reaktionsprodukte als Feststoffe im

Kokswolkenreaktor vorhanden.
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Im Kokswolkenreaktor erfolgt vorzugsweise eine
Dampfreformierung, wobei auch bereits im Pyrolysereaktor
teilweise eine Dampfreformierung erfolgen kann. Der
Kokswolkenreaktor kann also als Synthesegasreaktor angesehen
werden. Ferner erfolgt eine katalytische Umsetzung der im
Gastrom enthaltenen Teere an den heiffen Kokspartikeln der
Kokswolke. Diese Umsetzung bedarf einer Warmezufuhr, wozu im
Kokswolkenreaktor wenigstens eine Heizeinrichtung vorgesehen

ist.

Im Folgenden wird der Einfachheit halber das Gas innerhalb
des Pyrolysereaktors sowie das den Pyrolysereaktor
verlassende Gas als Pyrolysegas bezeichnet. Auch das Gas im
Kokswolkenreaktor wird als Pyrolysegas bezeichnet.
Selbstverstidndlich unterscheidet sich die Zusammensetzung des
Pyrolysegases in Abhdngigkeit davon, wo sich das Pyrolysegas
in der Vorrichtung befindet. Es soll jedoch der leichteren
Verstandlichkeit halber die Anzahl der verwendeten Begriffe

gering gehalten werden,

Ferner werden der Einfachheit halber vorrichtungsmifige und
'verfahrensméﬁige Weiterbildungen zusammen beschrieben, wobei
der Fachmann der Beschreibung die Merkmale der jeweils

bevorzugten Ausgestaltungen entnimmt.

Bei einer ersten bevorzugten Ausgestaltung ist der
Kokswolkenreaktor derart oberhalb des Pyrolysereaktors
angeordnet, dass die Kokspartikel vom Pyrolysegas getragen in
vertikaler Richtung vom Pyrolysereaktor in den
Kokswolkenreaktor gelangen. Eine rein vertikale Richtung ist
zwar bevorzugt. Eine schrdge, nach oben weisende Richtung

kann jedoch noch mit umfasst sein. Je vertikaler die Richtung
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desto einfacher kann die Vorrichtung aufgebaut werden und

desto geringer ist die Gefahr von Ablagerungen von

.Kokspartikeln in der Vorrichtung.

Der Pyrolysereaktor und der Kokswolkenreaktor missen jedoch
nicht lbereinander angeordnet sein. Beide Reaktoren kdénnen
grundsatzlich auch nebeneinander angeordnet sein. Das die
Kokspartikel tragende Pyrolysegas kann dazu auch zur Seite
gefihrt und dem unteren Teil des Kokswolkenreaktors zugefiihrt
werden. Die Strdémungsgeschwindigkeit des Pyrolysegases sollte
dabei grof genug sein, um eine Entmischung und/oder

Ablagerungen zu verhindern.

Vorzugsweise ist.der Pyrolysereaktor ein Wirbelschichtreaktor
mit einem inerten Bettmaterial. Dann erfolgt die
Zerkleinerung des Kokses parallel zu dessen Herstellung. Die
Herstellung und Zerkleinerung des Kokses kann jedoch auch auf
andere Art erfolgen. Der Koks kdénnte dann anschlieBen einer
Pyrolysegasstrdmung zugegeben werden, um Kokswolken fur den
Kokswolkenreaktor zu bilden. Dieses Vorgehen ist jedoch

aufwindiger und daher weniger bevorzugt.

Weist der Pyrolysereaktor eine stationdre Wirbelschicht auf,
ist dies glnstig fir die Zerkleinerung des Kokses. Die dabeil
entstehenden kleinen Kokspartikeln sind bis in den Kern

derselben ausreichend aufgeheizt, so dass die primdren Teere
im Pyrolysereaktor und nicht im Kokswolkenreaktor austreten.
Zudem wird in der stationdre Wirbelschicht ein Grofiteil der

Teere aus dem Koks ausgetrieben.

Eine kompakte Bauform wird erhalten, wenn der Pyrolysereaktor

und der Kokswolkenreaktor im Wesentlichen axial Ubereinander
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angeordnet sind. Wenn die Reaktoren etwa kreisrunde
Querschnitte aufweisen, bietet sich eine konzentrische
Anordnung derselben an. Unter einer axialen Anordnung kann
bei Abwesenheit von entsprechenden Mittelinien auch eine
solche verstanden werden, bei der die Mitten der Reaktoren

etwa fluchtend zueinander angeordnet sind.

Sehr platzsparend und konstruktiv einfach ist es, wenn der
Pyrolysereaktor und der Kokswolkenreaktor gemeinsam im
Wesentlichen einen zylindrischen Schuss bilden. Dabei sind
die Jjeweiligen Querschnitte vorzugsweise im Wesentlichen

konstant.

Allerdings kann im Kokswolkenreaktor lokal absichtlich
wenigstens eine Verengung des freien Strdmungsquerschnitts
vorgesehen werden, um den Reaktionsraum in entsprechende
Abschnitte zu unterteilen und so eine RUckvermischung ebenso
zu verhindern wie eine Kurzschlussstrdmung. Die wenigstens
eine Verjlingung des freien Strdmungsquerschnitts kann der
Einfachheit halber durch wenigstens ein Lochblech und/oder

einen DUsenboden geschaffen werden.

Fir einen effektiven Betrieb der Heizeinrichtung kann diese
einen gasdurchldssigen, pordsen Bereich aufweisen.
Konstruktiv einfach l&4sst sich dies durch ein pordéses Rohr

erreichen.

Zum Verteilen der Warmelbertragungsflache im
Kokswolkenreaktor kann die Heizeinrichtung eine Mehrzahl von
innerhalb des Kokswolkenreaktors vorgesehenen Rohren
aufweisen. Alternativ oder zusdtzlich kann der

gasdurchléassige, pordse Bereich elektrisch beheizt sein, so
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dass eine einfache und effiziente Beheizung des

Kokswolkenreaktors erreicht wird.

Zudem kann die Heizeinrichtung bedarfsweise oberflachlich
einen teerspaltenden Katalysator aufweisen. Dadurch kann die
katalytische Umsetzung der Teere an den Kokspartikeln noch
untersgtiitzt werden. Der grdfieren Oberfliche wegen kann das
katalytische Material am gasdurchldssigen, pordsen Bereich,

insbesondere an dessen Porensystem, vorgesehen sein.

Wenn der Pyrolysereaktor eine Wirbelschicht aufweist, wird
unterhalb dieser ein Wirbelgas zugefithrt. Am Kopf des
Kokswolkenreaktors wird dann das Synthesegas abgezogen. Wenn
das Wirbelgaé genigend Feuchtigkeit flr die Dampfreformierung

aufweist, ist keine weitere Gaszuflhrung erforderlich.

Wenn der Kokswolkenreaktor in verschiedene Abschnitte
unterteilt ist, durchlaufen die Kokspartikel vorzugsweise
nacheinander die Mehrzahl der in den seriell angeordneten
Abschnitten gebildeten Kokswolken. Reaktionstechnisch kann
der Kokswolkenreaktor somit als RiUhrkesselkaskade angesehen

werden.

Die Beheizung des Kokswolkenreaktors erfolgt vorzugsweise
durch eine im Querschnitt des Kokswolkenreaktors angeordnete
Heizeinrichtung, wodurch ein guter Warmelbergang erreicht
wird. Um den Warmeeintrag in den Kokswolkenreaktor zu
erhdhen, kann einem Hohlraum der Heizeinrichtung ein
sauerstoffhaltiges Gas zugefiihrt werden, das in einem pordsen

Abschnitt der Heizeinrichtung Pyrolysegas oxidiert.
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Wird dem Hohlraum der Heizeinrichtung ein dynamischer
Druckwechsel aufgepridgt, bei dem sich die Strdmungsrichtung
des Gases im pordsen Abschnitt immer wieder umgekehrt, kann
der Warmetbergang verbessert und kokspartikelfreies
Pyrolysegas in den pordsen Abschnitt eingesaugt werden, ohne

dass dieser Teil des Pyrolysegases abgezogen werden misste.

Alternativ oder zusatzlich kann der im Pyrolysegas enthaltene
Teer im pordsen Abschnitt der Heizanrichtung, d.h. in dessen
Porensystem, an dort vorgesehenem katalytischen Material

umgesetzt werden. Dies gilt insbesondere dann, wenn die reine
Temperaturerhdéhung f£ir eine entsprechende Umsetzung der Teere

alleine nicht ausreicht.

Die Heizeinrichtung kann wenigstens teilweise im Querschnitt
des Kokswolkenreaktors angeordnet sein. Die Heizeinrichtung
verringert dann den freien Strdmungsquerschnitt fur die
Kokswolke und kann gleichzeitig eine grofe
Warmelbertragungsflache bereitstellen. Im Kokswolkenreaktor
stréomt die Kokswolke vorzugsweise dhnlich einer
Pfropfenstrdmung in Strdmungsrichtung des Gases. Der

Kokswolkenreaktor kann reaktionstechnisch naherungsweise als

" Rohrreaktor angesehen werden.

Die Biomasse wird bei einer Ausfihrungsform in der
Wirbelschicht zundchst nicht vollstd&ndig umsetzt. Es bleibt
noch Koks in fein verteilter Form lbrig. Dieser Koks kann
zusammen mit dem teerhaltigen Pyrolysegas als Kokswolke in
dem nachgeschalteten erfindungsgemidfen Kokswolkenreaktor zur
katalytischen Umsetzung des Teers genutzt werden. Der
Kokswolkenreaktor ist daher vorzugsweise oberhalb des

Pyrolysereaktors angeordnet, so dass das Pyrolysegas mit den
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Kokspartikeln nur nach oben strémen muss. Ein Absetzen von
Kokspartikeln in Anlagenteilen zwischen dem Pyrolysereaktor

und dem Synthesegasreaktor kann so vermieden werden.

Im Kokswolkenreaktor wird das Pyrolysegas mit Hilfe einer
Heizung zu jedenfalls weitgehend teerfreiem Synthesegas
umgesetzt. Die im Pyrolysegas enthaltenen Teere werden dabei
katalytisch an den heifen Kokspartikeln zerstdrt, ohne dass

die Asche der Kokspartikel aufgeschmolzen wird.

Unter dem Wirbelgas wird das Gas bzw. das Gasgemisch
verstanden, das dem Pyrolysereaktor zugeflihrt wird, selbst
wenn es sich dabei nicht um einen Wirbelschichtreaktor
handeln sollte. Im Falle eines Wirbelschichtreaktors handelt
es sich bei dem Wirbelgas vorzugsweise um das durch die
Wirbelschicht strdmende Gas bzw. Gasgemisch zur Verwirbelung
des Bettmaterials. Unter dem eigentlichen Synthesegas wird
das Produktgas verstanden, das vorzugswelse eine

Synthesegaszusammensetzung aufweist.

Der feste Brennstoff oder die Biomasse werden zunachst
pyrolysiert, also in Pyrolysegas und Koks zerlegt. Der Koks
kann anschliefend zerkleinert werden. Das kann beigpielsweise
durch ein Verfahren und eine Vorrichtung gemd&f DE 198 07 988
Al erfolgen. Einfacher ist es jedoch, die Pyrolyse in einer,
vorzugsweise stationdren, Wirbelschicht mit inertem
Bettmaterial durchzufithren. In der Wirbelschicht erfolgen die
Pyrolyse und die Zerkleinerung des Kokses gleichzeitig und in
einem Apparat bzw. bedarfsweise in einem Reaktor, wobei die
Zerkleinerung des Kokses im Wesentlichen durch Abrasion mit
dem inerten Bettmaterial des Pyrolysereaktors erfolgt. Als

Bettmaterial kommt insbesondere Sand in Frage. Der Vorteil
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einer stationdren Wirbelschicht ist auch, dass sich die
erfindungsgeméRe Vorrichtung in diesen Apparat integrieren

lasst.

Flir die Pyrolyse bedingt geeignet ist ein
Wirbelschichtreaktor mit zirkulierender Wirbelschicht. Je
nach Betriebsweise entstehen dann grdbere Kokspartikel, die

fir das erfindungsgemdfe Verfahren weniger gut geeignet sind.

Die Temperatur der Pyrolyse, d.h. die Temperatur im
Pyrolysereaktor, kann zwischen 400°C und 1000°C, vorzugswelse
zwischen 600°C bis 850°C, liegen. Die Temperatur ist dabei
vorzugsweise so hoch, dass sowohl eine Pyrolyse als auch eine
Dampfreformierung im Pyrolysereaktor stattfindet. Die |
Reaktionsbedingungen sind in an sich bekannter Weise stets so
zu wahlen, dass noch Koks fir den Kokswolkenreaktor zur

Verfiigung steht.

Das Pyrolysegas wird zusammen mit den Kokspartikeln in den
beheizbaren Kokswolkenreaktor eingeleitet. Die Kokspartikel
sollen vorzugsweise so fein sein, dass sie von der
Gasstrdédmung getragen werden. Die Kokspartikel kénnen
beispielsweise im Wesentlichen staubférmig vorliegen. Die
Partikel sollten vorzugsweise nicht gréfer als 3 mm sein,
weil bei grdferen Partikeln eine hohe Gasgeschwindigkeit
gewdhlt werden muss, um die Kokspartikel aus dem
Pyrolysereaktor in den Kokswolkenreaktor zu transportieren.
Die hdhere Gasgeschwindigkeit hat jedoch zur Folge, dass sich
die Verweilzeit im Kokswolkenreaktor stark verklrzt.

Vorzugsweise sollte die Partikelgréfe kleiner als 1 mm sein.
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Der Kokswolkenreaktor kann oberhalb des Pyrolysereaktors
angeordnet sein. Vorzugsweise kann die Reaktionszone des
Kokswolkenreaktors direkt {ber dem Pyrolysereaktor beginnen.
Die Kokspartikel kénnen namlich vom Pyrolysegas entgegen der
Schwerkraft aus dem Pyrolysereaktor ausgetragen und dem
Kokswolkenreaktor zugeflhrt werden. Die Kokspartikel strdmen
idealerweise als Pfropfenstrdmung an der Heizeinrichtung des
Kokswolkenreaktorg vorbei und werden auf ihrem Weg zum
Ausgang des Kokswolkenreaktors bei hohen Temperaturen mit

Wasserdampf zu Synthesegas umgesetzt.

Bevorzugt ist eine im Wesentlichen vertikale
Stromungsrichtung der Kokswolke im Kokswolkenreaktor und
bedarfsweise auch zwischen dem Pyrolysereaktor und dem
Kokswolkenreaktor. Die Strdmungsrichtung kann grundsétzlich
auch leicht schrdg sein. Horizontale oder gar in Richtung der
Schwerkraft weisende Strdémungsrichtungen sind jedoch
grundsatzlich weniger bevorzugt, weil sich dann Kokspartikel

in entsprechenden Anlagenteilen absetzen kénnen.

Eine Anndherung an eine ideale Pfropfenstrémung kann dadurch
geschaffen werden, dass die Heizeinrichtung so ausgebildet
wird, dass schmale senkrechte Kandle entstehen. So kann die
Heizeinrichtung beispielsweise eine Vielzahl an parallel
zueinander ausgerichteten Heizrohren aufweisen, die zwischen
einander schmale freie Strdmungsquerschnitte bilden, wodurch
einen Ruckvermischung (Turbulenzen) weitgehend vermieden
wird. Da wegen hoher Koksbeladung des Pyrolysegases
Turbulenzen nicht leicht zu vermeiden sind, kann der
Kokswolkenreaktor durch Querschnittsverengungen in mehrere
Abschnitte unterteilt werden. Das kann beispielsweise durch

Lochbleche geschehen, bei denen die Strémungsgeschwindigkeit
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in den Lochern so hoch ist, dass kein Gas zurlickstrdmen kann.
Der Kokswolkenreaktor kann dann reaktionstechnisch als
sogenannte Rithrkesselkaskade, d.h. Reihenschaltung mehrerer
idealer Ruhrkessel, betrachtet werden. Durch die Mehrzahl der
Abschnitte, die jeweils fir sich reaktionstechnisch als
einzelner R{hrkessel betrachtetet werden kénnen, kommt ein
solcher Kokswolkenreaktor einer idealen Pfropfenstrdmung
vorzugsweise recht nahe, und zwar umso mehr, je mehr

Abschnitte vorgesehen werden.

Es ist bekannt, dass Teere bei hohen Temperaturen an
Kokspartikeln katalytisch gespalten werden. In einer
Kokswolke, wie hier beschrieben, werden dazu ideale
Voraussetzungen geschaffen. Es wird eine hohe Verweilzeit
erreicht, weil kein inertes Bettmaterial das Reaktionsvolumen
verkleinert. Der Stoffaustausch in der Kokswolke igt
wesentlich héher als in der Gasblase einer Wirbelschicht, die

mit inertem Bettmaterial betrieben wird.

Zur Unterstatzung der katalytischen Teerspaltung kann die
Heizeinrichtung mit einem Katalysator beschichtet werden. Mit
dem Pyrolysegas in Kontakt kommende Teile der Heizeinrichtung
kénnen auch aus einem Katalysator gefertigt sein. Besonders
vorteilhaft ist es, wenn die Heizeinrichtung pordése Rohre
aufweist und/oder als elektrische Heizung ausgebildet ist.
Bei Verwendung pordser, einen Katalysator aufweisender Rohre
steht eine hohe katalytisch wirksame Oberfladche zur
Verfiugung. Als katalytisch aktives Material kann Nickel
verwendet werden. Katalysatoren kdénnen beispielsweise
nickelbasierte Katalysatoren der Gruppe VIII des

Periodensystems sein, die zugleich auch Ammoniak zerstdren.
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Auch die Dotierung nickelbasierter Katalysatoren mit Mgo,

Zr0, und/oder 2zr0,-Al,0; kann vorteilhaft sein.

Der Stoffaustausch lasst sich bei Verwendung porédéser Rohre
durch Anlegen von pulsierenden Druckwechseln an den inneren
Hohlraum der Rohre verbessern. Die Rohre kdnnen vorzugsweise
mit Druckwechseln einer Frequenz von 0,1 bis 10.000 Herz,

vorzugsweise von 5 bis 500 Hz, beaufschlagt werden.

Weil durch das Fehlen eines inerten Bettmaterials, wie Sand
(§1i0;), mit in der Biomasse enthaltenem Kalium und Phosphor
trotz der Beheizung des Kokswolkenreaktors keine
niedrigschmelzenden Eutektika gebildet werden kénnen, sind
auch ansonsten problematische Biomassen mit hohem Kalium-
und/oder Phosphorgehalt nutzbar, deren Asche bei
entsprechenden Prozessbedingungen unter Verwendung von Sand
als Bettmaterial schmelzen wirden. Besonders kritisch ist in
diesem Zusammenhang K,0*4SiO,, da der Schmelzpunkt dieser

Verbindung bei ca. 760°C liegt.

Die Warmelibertragung von der Heizeinrichtung auf die
Kokspartikel erfolgt vorzugsweise Utberwiegend oder weiter
vorzugsweise im Wesentlichen durch Warmestrahlung. Bedingt
durch die endotherme Reaktion bei der Umsetzung der
Kokspartikel zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff im
Kokswolkenreaktor (C + CO; = 2CO + 159,9 kJ/mol; C + H,0 = CO
+ Hy + 118,5 kJ/mol) sind die Kokspartikel stets kdlter als

die strahlende Heizung.

Anstelle von elektrischer Energie kann zum Betrieb der
Heizeinrichtung dieser auch ein sauerstoffhaltiges Gas, wie

etwa Luft oder Sauerstoff, zugeflhrt werden. Die
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Heizeinrichtung weist dann wenigstens einen pordsen Abschnitt
auf, in dem ein Teil des Pyrolysegases oxidiert wird und die

Heizeinrichtung erwdrmt.

Es lasst sich mit dem erfindungsgemdRen Verfahren ein
breiteres Spektrum von Biomassen einsetzen als mit Verfahren
nach dem Stand der Technik, bei denen die Kokspartikel durch
Zugabe von.Sauerétoff eine Temperaturerhdhung von mehr als

100°C erfahren, wodurch die enthaltene Asche schmelzen kann.

Um die Heizleistung an den Reaktionsfortschritt anzupassen,
kann die Heizeinrichtung entlang des Reaktionspfades
segmentiert sein. Am einfachsten ist das mit einer
elektrischen Heizeinrichtung mdglich. Eine elektrische
Heizeinrichtung kann beisgpielsweige (ber Lochbleche an die
Spannungsversorgung angeschlossen sein, wobei die Lochbleche
gleichzeitig den Reaktionsraum des Kokswolkenreaktors in
einzelne Reaktionszonen unterteilen. Die elektrische
Heizeinrichtung ist dann oder durch &hnliche MafRnahmen
abschnittsweise regelbar. Die Verwendung elektrischer Energie
wird bevorzugt, da zukinftig elektrische Energie nicht

wertvoller ist als Warmeenergie.

Das erfindungsgemifie Verfahren ermdglicht mit geringem
apparativen Aufwand eine weitgehende Entfernung von Teeren
durch primdre Mafnahmen. Das heiflt, dass sekunddre Mafnahmen
zur Teerentfernung im Sinne zusitzlicher Verfahrensschritte,
etwa zur katalytischen Umsetzung oder zur Abscheidung von
Teeren, entbehrlich sind (End of Pipe). Es erweitert auch das
Spektrum der einsetzbaren Biomassen. Die Asche wird dabei
nicht aufgeschmolzen und kann daher als Mineraldlinger

verwendet werden.
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Die Heizeinrichtung besteht vorzugsweise aus einer Mehrzahl
von Heizvorrichtungen. Heizvorrichtungen kdénnen in Form von

Platten, Rohren und/oder Stdben ausgebildet sein.

Nachstehend wird die Erfindung anhand von einer lediglich ein
Ausflihrungsbheigpiel darstellenden Zeichnung ndher erldutert.

In der Zeichnung zeigt

Fig. 1 einen Kokswolkenreaktor, der zusammen mit einem
Wirbelschichtreaktor in eine gemeinsame

Reaktoreinrichtung integriert ist, und

Fig. 2 eine Heizvorrichtung der Heizeinrichtung gemaf Fig. 1

in einer Schnittansicht.

Die Fig. 1 zeigt eine Reaktoreinrichtung 1, mit einem Gehause
5, in welchem ein Kokswolkenreaktor 11 zusammen mit einem
Pyrolysereaktor 16 enthalten sind. Der Pyrolysereaktor 16 ist
als stationdrer Wirbelschichtreaktor mit einer Wirbelschicht
6 eines inerten Bettmaterials ausgebildet, deren oberes Ende
mit 8 gekennzeichnet ist. Der Disenboden 7 bildet das untere
Ende der Wirbelschicht 6, in der eine als Elektroheizung
ausgebildete Heizeinrichtung 12 vorgesehen ist. Die
stationdre Wirbelschicht wird durch die Heizeinrichtung 12
auf eine Temperatur von etwa 400°C bis 1000°C, vorzugsweise
von etwa 600°C bis 850°C aufgeheizt. Bei der entsprechenden
Temperatur erfolgt die Pyrolyse der in den Pyrolysereaktor 16
eingebrachten Biomasse 2. Zur Zerkleinerung des aus der
Biomasse 2 gebildeten Kokses durch mechanischen Abrieb ist
der Betrieb der Wirbelschicht 6 mit einem inerten

Bettmaterial, wie Sand, vorgesehen. Der Wirbelschicht 6 wird
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ein Wirbelgas 3 zugefihrt, das die notwendige Menge
Wasserdampf zur vollsténdigen Reformierung der Biomasse 2
enthdlt. Es ist folglich keine weitere Wasserdampfzugabe

auBer Uber das Wirbelgas 3 exrforderlich.

Vom Pyrolysereaktor 16 gelangt das Pyrolysegas, d.h. das im
Pyrolysereaktor 16 gebildete Gas, zusammen mit den im
Pyrolysereaktor 16 gebildeten Kokspartikeln in den ersten
Abschnitt 10a des Kokswolkenreaktors 11, der mit einer
Heizeinrichtung 18 ausgestattet ist und direkt oberhalb der
stationdren Wirbelschicht 6 des Pyrolyserektors 16 angeordnet
ist. Bel der dargestellten und insoweit bevorzugten
Vorrichtung sind der Pyrolysereaktor 16 und der
Kokswolkenreaktor 11 in einem im Wesentlichen rohrfdrmigen
Reaktorgehduse Ubereinander vorgesehen. Die maximale GréRe
der Kokspartikel lasst sich durch Wahl der Bedingungen wie
SandkorngréfRe, Reaktorgrodfie, Durchsatz, Druck und/oder

Temperatur, festlegen.

Bei der dargestellten und insoweit bevorzugten Vérrichtung
weist die Heizeinrichtung 18 mehrere Heizrohre 13 auf. Die
Heizrohre 13 bilden dabei enge Kandle als freie
Strémungsquerschnitte zwischen den Heizrohren 13, die ein
Ruckstrdémen der Kokswolken behindern. Um das Rickstrdmen der
Kokswolken zusdtzlich zu unterbinden, sind im
Kokswolkenreaktor 11 zusdtzlich Lochbleche 9a-9c¢ angeordnet,
die den Kokswolkenreaktor 11 in die Abschnitte 10a bis 10d
unterteilen. Es kdénnten statt Lochblechen 9a-9c¢ auch
Disenbdden vorgesehen sein. Durch einen geeigneten
Druckverlust Uber die Lochbleche %a-9¢, ladsst sich eine so
hohe Strdémungsgeschwindigkeit in den Léchern einstellen, dass

eine Ruckstrdomung von Gas und/oder Kokspartikeln verhindert
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wird. Dadurch kénnen sogenannte Kurzgchlusstromungen
verhindert werden, durch die das teerhaltige Gas in einem
einzigen Wirbel bei sehr kurzer Verweilzeit aus dem
Kokswolkenreaktor 11 ausgetragen werden kdnnte und so als

Verunreinigung in das Synthesegas 4 als Produktgas gelangt.

Die Energie fUr die Heizeinrichtung 18 kann aus beliebigen
Quellen stammen. Dargestellt ist eine Elektroheizung mit
senkrecht angeordneten Rohren 13. Um die Heizleistung dem
Reaktionsfortschritt anzupassen, ist eine getrennt regelbare
Heizung in den einzelnen Abschnitten 10b-104 des
Kokswolkenreaktors 11 zweckméfig. Die elektrische
Kontéktierung der Heizeinrichtung 18 und/oder einzelner
Abschnitte der Heizeinrichtung kann dann direkt tiber die

Lochbleche 9%a-9c erfolgen.

Es kann vorgesehen sein, dass mit dem Produktgas, d.h. dem
Synthesegas 4, ein Teil des Kokses ausgetragen wird, um
diesen in der Landwirtschaft als Bodenverbesserer zu
verwenden. Die Dampfreformierung muss also nicht soweit
betrieben werden, dass der feste Brennstoff, etwa in Form von
Biomasse 2, vollstandig zu Synthesegas 4 und Asche umgesetzt
wird. Dies kann bevorzugt sein, allerdings kann es zur
Mineraldingergewinnung auch bevorzugt sein, wenn die
Umsetzung nur soweit erfolgt, dass neben der Asche auch ein
Teil der Kokspartikel ausgetragen wird. Diese kdénnen
vorzugsweise mit dem Synthesegas 4 ausgetragen und auf
bekannte Weise abgeschieden werden. Eine Kreislauffihrung der
Kokspartikel ist zwar mdéglich aber aufgrund des
verfahrenstechnischen und apparativen Aufwands nicht

bevorzugt.
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Ist billiger Sauerstoff 15 verflugbar, bietet es sich an, die
Heizeinrichtung 18 mit Sauerstoff 15 zu betreiben. Diese
Methode eignet sich sowohl zur Beheizung des Pyrolysereaktors
16 als auch zur Beheizung des Kokswolkenreaktors 11. Dazu
kann man, wie in Fig. 2 dargestellt, eine Heizeinrichtung 18
umfassend pordse Rohre 13 verwenden. Diese Rohre 13 sind mit
einem Rohranschluss 17 versehen und besitzen am Ende
beispielsweise einen Verschluss 14. Der Sauerstoff 15 strémt
nun durch die pordésen Rohre 13 und oxidiert die im
Kokswolkenreaktor 11 enthaltenen Gase. Man kann die Rohre
auch an jedem Ende mit einem Rohranschluss versehen und den

Sauerstoff hindurch leiten.

Wahlt man in den Rohren 13 einen geringeren Druck als im
Kokswolkenreaktor 11, strdémt das Pyrolysegas in die Rohre 13
und trifft dort auf den Sauerstoff 15. Das Pyrolységas
reagiert schon in den Poren mit Sauerstoff und erhitzt das
Rohr 13. Die oxidierten Gase kdénnen dann Uber den zweiten
Anschluss zur weiteren Verwendung abgezogen werden. In diesem
Fall gelangen also keine Verbrennungsprodukte in den
Kokswolkenreaktor 11. Bei dieser Methode kénnen sich jedoch
festhaftende Filterschichten an den Rohren 13 bilden. Daher
sollten diese von Zeit 2zu Zeit mit einem Druckwechsel
abgeldst werden. Diese Methode eignet sich dahér insbesondere
flir den Pyrolysereaktor 16, weil die Rohre 13 dann bereits
durch das Bettmaterial in Form von Sand stédndig freigekratzt

werden.

Bevorzugt flir den Kokswolkenreaktor 11 kann es sein, den
Druck des Sauerstoffs 15 in den pordsen Rohren 13 grdRer zu
wahlen als im Kokswolkenreaktor 11. Dann tritt der Sauerstoff

15 durch das Porensystem der Heizeinrichtung 18 in den
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Kokswolkenreaktor 11 ein. Dabei kommt es zu einer partiellen
Oxidation des Pyrolysegases und einer entsprechenden

Warmeentwicklung.

Eine Methode, die Oberflache der pordsen Rohre 13 frei zu
halten und den Stoffaustausch zu intensivieren, besteht
darin, in den Rohren 16 pulsierende Druckwechsel zu erzeugén.
Das kann mit an sich bekannten Vorrichtungen geschehen. Diese
Methode eignet sich besonders in Verbindung mit einer
katalytischen Ausristung der pordsen Rohre zur Zerstdrung von
Teeren. Bei Wahl einer geeigneten Frequenz und Amplitude der
Druckwechgel kann im Wegsentlichen das gesamte Porensystem des
Rohres 13 zur Teerspaltung genutzt werden. Ein katalytischer
Effekt wird auch ohne die Durchleitung von Sauerstoff
erreicht, wenngleich das Durchleiten von geringen Mengen

Sauerstoff 15 von innen nach aufien effektiver ist.
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Disenboden
Wirbelschichtende
Lochbleche
Reaktorabschnitte
Kokswolkenreaktor
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Patentanspriiche

Vorrichtung (1) zur Herstellung von Synthesegas (4) aus im
Wesentlichen festen Brennstoffen, vorzugsweise Biomasse
(2), durch Dampfreformierung mit wenigstens einem
Pyrolysereaktor (16) zur Bildung von teerhaltigem
Pyrolysegas und Kokspartikeln, dadurch
gekennzeichnet, d a s s wenigstens ein
Kokswolkenreaktor (11} vorgesehen ist und dass der
Kokswolkenreaktor (11} wenigstens eine Heizeinrichtung
(18) zur katalytischen Spaltung der Teere des

Pyrolysegases aufweist.

.Vdrrichtung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass
der Kokswolkenreaktor (11) derart oberhalb des
Pyrolysereaktors (16) angeordnet ist, so dass die
Kokspartikel vom Pyrolysegas getragen in vertikaler
Richtung vom Pyrolysereaktor (16) in den Kokswolkenreaktor

(11) gelangen.

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
. der Pyrolysereaktor (16) ein Wirbelschichtreaktor mit

einem inerten Bettmaterial ist.

Vorrichtung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Pyrolysereaktor (16) eine stationdre Wirbelschicht (6)

aufweist.
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Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dassg
der Pyrolysereaktor (16) und der Kokswolkenreaktor (11) im
Wesentlichen axial, vorzugsweise konzentrisch,

Ubereinander angeordnet sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Pyrolysereaktor (16) und der Kokswolkenreaktor (11)
gemeinsam im Wesentlichen einen zylindrischen Schuss mit

im Wesentlichen konstantem Querschnitt bilden.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bisg 6,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Kokswolkenreaktor (11) durch wenigstens eine Verengung
des freien Strdmungsquerschnitts in verschiedene

Abschnitte unterteilt ist.

Vorrichtung nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet, dass
der Kokswolkenreaktor (11) durch wenigstens ein Lochblech
(sa-9¢c) und/oder Dlisenboden in verschiedene Abschnitte

unterteilt ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprliche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Heizeinrichtung (18) ein gasdurchldssigen, pordsen
Bereich, vorzugsweise in Form wenigstens eines Rohrg (13),

aufweist.
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Vorrichtung nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Heizeinrichtung (18) eine Mehrzahl von innerhalb des
Kokswolkenreaktors (11) vorgesehenen Heizvorrichtungen,

vorzugsweise in Form von Rohren (13), aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass
der gasdurchléssige, pordse Bereich der Heizeinrichtung

{(18) elektrisch beheizt ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Heizeinrichtung oberflachlich, vorzugsweise am
gasdurchlédssigen, pordsen Bereich, einen teerspaltenden

Katalysator aufweist.

Verfahren zur Herstellung von Synthesegas aus im
Wesentlichen festen Brennstoffen, vorzugsweise Biomasse,
durch Dampfreformierung, bei dem ein im Wesentlichen
fester Brennstoff in wenigstens einem Pyrolysereaktor in
Pyrolysegas und Koks zerlegt wird, bei dem der Koks in
Kokspartikel zerkleinert wird, bei dem die Kokspartikel
vom Pyrolysegas in wenigstens einen Kokswolkénreaktor
getragen werden, bei dem der Kokswolkenreaktor durch
wenigstens eine Heizeinrichtung beheizt wird und bei dem
im Pyrolysegas enthaltene Teere an den Kokspartikeln

katalytisch umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 13,
bei dem der Koks durch wenigstens eine Wirbelschicht des

Pyrolysereaktors in Kokspartikel zerkleinert wird.
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Verfahren nach Anspruch 14,
bei dem dem Pyrolysereaktor unterhalb der Wirbelschicht
ein Wirbelgas zugefiihrt wird und bei dem am Kopf des

Kokswolkenreaktors das Synthesegas abgezogen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 15,
bei dem die Kokspartikel im Kokswolkenreaktor nacheinander
eine Mehrzahl von aus Kokswolken gebildeten

Wirbelschichten durchlaufen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16,
bei dem der Kokswolkenreaktor durch eine im Querschnitt
des Kokswolkenreaktors angeordnete Heizeinrichtung beheizt

wird.

Verfahren nach Anspruch 17,

bei dem einem Hohlraum der Heizeinrichtung ein
sauerstoffhaltiges Gas zugefihrt wird und bei dem
Pyrolysegases durch das sauerstoffhaltige Gas in einem

pordsen Abschnitt der Heizeinrichtung oxidiert wird.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18,
bei dem ein pordser Abschnitt der Heizeinrichtung

elektrisch beheizt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 17 bis 19,
bei dem dem Hohlraum der Heizeinrichtung ein dynamischer
Druckwechsel aufgeprdgt wird und bei dem die
Strémungsrichtung des Gases im pordsen Abschnitt infolge

des Druckwechsels dynamisch umgekehrt wird.
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27

Verfahren nach einem der Ansprliche 17 bis 20,
bei dem im Pyrolysegas enthaltener Teer im pordsen
Abschnitt der Heizeinrichtung an dort vorgesehenem

katalytischen Material umgesetzt wird.
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