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Kurzfassung

Implementierung und experimentelle Untersuchung von
Festbettreaktoren fir die CO- und CO,-Methanisierung

Bei der Power-to-Gas Technologie wird elektrische Energie in chemische Energie
umgewandelt. Wird fir die Konversion Uberschuissige erneuerbare Energie eingesetzt, eignet
sich die Technologie zur Speicherung und Ausgleich der anfallenden Residuallasten. Der
erste Schritt ist die Wasserelektrolyse, bei der H,O in H, und O,, durch Einsatz elektrischer
Energie, zerlegt wird. Ein moglicher Folgeprozess ist die chemische Methanisierung von CO
oder CO,, welches mit H, zu CH; und H,O reagiert. Als CO,-Quellen eignen sich zum
Beispiel Biogasanlagen, Chemieanlagen oder Stahlwerke und in Kombination mit einer PtG-
Anlage kénnen Synergieeffekte erzielt werden.

Im Zuge dieser Arbeit wurde die bestehende Laboranlage zur Methanisierung des Lehrstuhls
fur Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes weiterentwickelt. Die dreistufige
Anlage mit Festbettreaktoren ist durch neue Druckreaktoren und Druckbehalter, sowie einer
kirzeren Rohrfiihrung optimiert worden. Zudem wurde eine Magnetdosierpumpe zur
Wasserdampfdosierung in das Eduktgas in Betrieb genommen. Um zukinftige
Adaptierungen an der Anlage dokumentieren zu kdnnen, wurde ein 3D-Plan des aktuellen
Aufbaues erstellt. Die abschlieBende Durchflhrung von einstufigen und dreistufigen
Versuchsreihen bei verschiedenen Betriebsparametern dient zur Validierung der
Anlagenweiterentwicklung. Die Versuchsergebnisse wurden ausgearbeitet und mit den alten
Messdaten gegenubergestellt.



Abstract

Implementation and experimental investigation of fixed bed
reactors for CO-and CO,-methanation

Power to gas technology converts electrical energy into chemical energy. If excess of the
renewable energy is used for the conversion, the technology is suitable for storage and
compensation of accumulated residual loads. The first step is the electrolysis of water, in
which H,O is decomposed into H, and O, by using electrical energy. One possible follow-up
process is the chemical methanation of CO or CO,, which reacts with H, to CH, and H,O. For
example, biogas plants, chemical plants or steel mills are suitable sources of CO,. Synergy
effects can be achieved in the combination with PtG-plant.

Aim of this work was a further development of the existing laboratory plant for the
methanation at the Chair of Process Engineering of Industrial Environmental Protection. The
three-stage fixed bed methanation plant has been optimized by new pressure reactors and
pressure vessels, as well as a shorter pipe run. In addition, a magnetic metering pump for
water vapour into the educt gas was put in operation. In order to follow the future adaptations
on the plant, a 3D-plan of the current structure was created. Furthermore, one-stage and
three-stage series of experiments with different operating parameters were carried out for a
validation of the plant. The test results were elaborated and compared with measured data
from the old methanation plant.
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Kapitel 1 - Einleitung 3

1 Einleitung

Die Reduktion von Treibhausgasen und der Ausbau erneuerbarer Energien sind auf
internationaler und nationaler Ebene in Zielvereinbarungen verankert, wodurch eine
nachhaltige Entwicklung in der Energieversorgung fir kiinftige Generationen sichergestellt
werden soll.

Lander mit einem hohen Anteil an fluktuierender Stromerzeugung, wie z.B.: Windkraft oder
Photovoltaik, stehen vor der Herausforderung, dass sich Angebot und Nachfrage zeitlich
nicht decken. [1] Es sind grolie infrastrukturelle MaRnahmen notwendig und das
Energiespeichersystem muss optimiert werden, wenn der Ausbau an erneuerbaren Energien
fortgesetzt wird. Dem steigenden Strombedarf kann zum Beispiel durch Effizienz-
steigerungsmallinahmen und Lastmanagement entgegengewirkt werden. [2]

Stromspeichersysteme kénnen unter anderem in mechanische, chemische und elektrische
Energiespeicher unterteilt werden. Eine weitere Klassifizierung stellt die maogliche
Speicherdauer dar. Diese reicht von einigen Sekunden bis zu mehreren Monaten und hangt
von der verwendeten Technologie ab. [1]

Um Uber einen langeren Zeitraum (Tage bis Monate) grofRe fluktuierende Energiemengen
speichern zu koénnen, sollen folgende Parameter [1] bei der Auswahl des Systems
bericksichtigt werden:

e hohe Speicherkapazitat

¢ hohe volumetrische Energiedichte
e dezentrale Anwendungsmoglichkeit
e Speicherdauer

Die Power-to-Gas (PtG) Technologie ist eine Form der chemischen Energiespeicherung und
kann diese Parameter sehr gut abdecken und wird in zwei wichtige Schritte unterteilt. Erster
Schritt ist die Wasserelektrolyse, in welcher mit Hilfe von elektrischer Energie Wasser in
Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten wird. Im zweiten Schritt erfolgt die Methanisierung,
bei der durch chemische Reaktionen von H, mit CO- oder CO,-Quellen Methan hergestellt
werden kann. [1] Der direkten Verwendung von Wasserstoff in Fahrzeugen,
Produktionsprozessen oder zur Ruckverstromung wird mittelfristig eine wichtige Rolle in der
Energiewende vorhergesagt. [3] Kurzfristig jedoch erscheint die Produktion von Methan als
praktikablere Losung. So weist Methan im Vergleich zu Wasserstoff eine dreifach héhere
volumetrische Energiedichte auf (Werte flir 200 bar: CH,. 1200 kWh/m3, H,. 400 kWh/m?). Ein
grof3er Vorteil der Prozesskette mit Methanisierung liegt in der bestehenden Gasinfrastruktur
fur Transport und Speicherung, welche weiterhin verwendet werden kann. Die
verschiedenen Mdglichkeiten der Wiederverwertung von Methan als Treibstoff oder die
Rickumwandlung in Strom durch Gas- und Dampfkraftwerken sind weitere Vorteile dieses
gasformigen chemischen Speichermediums. Im Gegenzug wirkt sich jeder zusétzliche
Umwandlungsschritt nachteilig auf die Effizienz des Gesamtsystems aus. [1]
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Kapitel 1 - Einleitung 4

1.1 Problemstellung

Am Lehrstuhl fir Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes (VTiU) an der
Montanuniversitat Leoben wird seit einigen Jahren im Bereich Methanisierung geforscht. Im
Jahr 2013 wurde im Zuge eines Forschungsprojektes eine Laboranlage entwickelt, in der
drei Druckreaktoren mit Zwischenkiihlung in Serie verschaltet sind. Die Errichtung und
Inbetriebnahme der Anlage erfolgte im Jahr 2014. An der Anlage sind bereits umfassende
Versuchsreihen mit Wabenkatalysatoren und Schiittkatalysatoren durchgefiihrt worden.

Das Herzstlick der bestehenden Laboranlage waren sehr massive Druckreaktoren mit einem
Gewicht von ca. 190 kg pro Reaktor. Aufgrund der grof3en Oberflache und Masse waren die
Warmeverluste sehr hoch, was das Warmemanagement erheblich erschwerte. Zur
Zwischenkuhlung waren nach jedem Reaktor Kihlwendeln angeordnet und im Anschluss
wurde in den Druckbehaltern das Gas wieder auf die gewlinschte Temperatur erwarmt.

Das bestehende System mit langen Rohrleitungen und massiven Behaltern erwies sich als
umstandlich in der Handhabung und trdge im Betrieb. Bedingt durch das hohe Gewicht
konnten die Druckreaktoren nur mit Hilfe eines Hallenkranes bewegt werden. Zudem war
eine spezielle Montagevorrichtung notwendig um Druckreaktor und Druckbehalter fixieren zu
kénnen. Nur mit Hilfe von Spezialwerkzeug konnten die Flansche gedffnet und die
notwendigen Arbeiten durchgefuhrt werden. Weiters war die Isolierung der Flansche und der
Rohrleitungen aufgrund der hohen Prozesstemperaturen und der langen Einsatzdauer
bereits pordse und erreichte keine zufriedenstellende Warmedammung mehr.

1.2 Zielsetzung

Zusammengefasst bestehen die Ziele der Masterarbeit aus Umristung und Inbetriebnahme
der Laboranlage, sowie die experimentelle Untersuchung des neuen Reaktorsystems.

Die Umristung der Laboranlage umfasst sowohl die Installation von neuen Druckreaktoren,
Druckbehaltern, einer Wasserdampfdosierung und die Neuverrohung der Komponenten, als
auch die Erstellung eines 3D-Planes zur Dokumentation des aktuellen Aufbaus. Nach
Beendigung der Umbaumaflnahmen sind Dichtheitsprifungen, Funktionstests und die
Inbetriebnahme der Laboranlage vorzunehmen. In abschliefenden Versuchsreihen mit den
Gasgemischen CO,+H,;, CO+H, und CO+H,+H,O4 werden Vergleichsdaten fir die
Gegenuberstellung von neuer und alter Anlagenkonfiguration generiert.

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 5

2 Grundlagenteil

In Kapitel 2 sind die Grundlagen der Power-to-Gas-Technologie beschrieben, wobei auf die
Wasserelektrolyse, die Methanisierung, die Verfahrensrouten, die Wasserdampfdosierung
und den Katalysator genauer eingegangen wird.

2.1 Power-to-Gas

Die Power-to-Gas Technologie (siehe Abbildung 2-1) wandelt elektrische Energie in
gasférmige chemische Energie um, wo im Idealfall der Uberschuss aus erneuerbaren
Energieerzeugern verwendet wird. Im ersten Prozessschritt wird durch Elektrolyse
Wasserstoff und Sauerstoff aus Wasser erzeugt. Bei dem nachfolgenden
Methanisierungsprozess kann Uber die Reaktion von Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid mit
Wasserstoff ein synthetisches Methan hergestellt werden. [1] Durch die abschlieRende
Einspeisung von Methan oder Wasserstoff in das Erdgasnetz kann indirekt eine Verbindung
mit dem Stromnetz hergestellt und die bestehende Infrastruktur verwendet werden. Die
direkte Einspeisung von Wasserstoff in das Erdgasnetz ist durch landerspezifische
Regulierungen nur begrenzt mdglich. [4] So darf in Osterreich Wasserstoff mit < 4 mol-% als
Gasbegleitstoff im Erdgasnetz vorhanden sein. [5] Alternativ. kdnnen groRle
Wasserstoffdruckspeicher flr lange Speicherzeiten verwendet werden, jedoch ist diese
Speicherinfrastruktur noch nicht etabliert. [6]

Die Prozesskette, wie in der Abbildung 2-1 dargestellt, zeigt eine mogliche Ausfihrung mit
den einzelnen Schritten und Komponenten.

therm. Energie

200-300 °C
CH, u.w.
0 Methanisierung |—
el. Energie 5
dynamisch H, e dynamisch
—> dynamisch !, _ ; I oder stationar
Elektrolyse : H(zosﬁsrlg:;e r : Erdgasnetz
— LR !
H,O

CO,-Quelle:
Biogasanlage,

Vergasung, CO,(CO)
Kraftwerk etc.

H, (bis zur Zumischgrenze)

Abbildung 2-1: Prozesskette fir PtG (nach [6])

Durch den Einsatz der Power-to-Gas Technologie wird der notwendige Stromnetzausbau
nicht ersetzt, jedoch kann der europaweite Energietransport unterstutzt werden.
Entscheidend flir die Standortwahl einer PtG-Anlage ist unter anderem das Vorhandensein
von Stromuberschissen aus erneuerbaren Energieerzeugern und ausreichenden CO,- oder
CO-Quellen. [7]

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 6

211 CO,- und CO-Quellen

Als CO,- und CO-Quellen fir die Herstellung von grofden Volumenstrdmen eignen sich
beispielsweise Stahlwerke oder Chemieanlagen. Der in der Elektrolyse anfallende Sauerstoff
und die Abwarme kénnen im Kraftwerk fir andere Prozesse verwendet werden um so den
Gesamtwirkungsgrad zu steigern. Biogasanlagen kénnen fir Anlagen mittlerer GroRRe als
biogene CO,-Quelle dienen. [6]

Wird CO, aus der Luft verwendet, muss das CO, abgetrennt und auf die geforderte Qualitat
konzentriert werden. Damit ist ein hoher Energieaufwand verbunden, jedoch ist kein
Transport von Kohlendioxid notwendig und die Aufstellung der Methanisierungsanlage ist
unabhangig von anderen CO,-Quellen. [8]

2.1.2 Praxisbeispiel: Climeworks CO,-Abscheidung

Ein neuartiges Abscheideverfahren wurde von der Firma Climeworks AG entwickelt. Dabei
wird Luft angesaugt und das CO, chemisch an einen Filter gebunden. Ist der Filter gesattigt,
wird er auf ca. 100 °C erhitzt und das konzentrierte CO, in Gastanks zwischengespeichert.
Die kohlendioxidfreie Luft wird wieder in die Atmosphare geblasen und der Zyklus kann
mehrere tausend Mal wiederholt werden. Diese neue Technologie ist als modulare Bauweise
ausgefuhrt, voll automatisiert und kann autonom das ganze Jahr betrieben werden. [9]

2.1.3 Praxisbeispiel: Audi e-gas-Projekt

Eine GroRanlage zur Einspeisung von synthetischem Erdgas, dem sogenannten ,e-gas, in
das Gasnetz befindet sich in Deutschland in Werlte und wird von der Audi AG, der EWE
NETZ GmbH und der EWE ERNEUERBARE ENERGIEN GmbH betrieben. Dabei handelt es
sich um eine Kombination von einer Biogasanlage mit einer Power-to-Gas Anlage, bei der
die Biogasanlage als CO,-Quelle dient und die Abwarme der PtG-Anlage in der
Biogasanlage verwendet werden kann. Die Nennleistung der Elektrolyse betragt 3x2 MW,
die maximale Wasserstoffproduktion 1300 Nm?3h und die maximale e-gas Produktionsrate
325 Nm?h. Eine grofRe Herausforderung ist die Kombination des diskontinuierlichen Betriebs
der PtG-Anlage bei Uberschissigem regenerativem Strom und des konstanten
Warmebedarfs der Biogasanlage. [10]

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 7

2.2 Wasserelektrolyse

Bei der Wasserelektrolyse wird durch eine elektrochemische Reaktion Wasser in
Wasserstoff und Sauerstoff gespalten. [4] Wasserstoff kommt auf der Erde nur in
gebundener Form (Wasser, Kohlenwasserstoffe, Mineralien) vor. Derzeit sind die
Haupteinsatzgebiete von Wasserstoff in der Industrie, im Flugverkehr und als
Endenergietrager. [3] In der Tabelle 1 sind die grundlegenden Eigenschaften von
Wasserstoff aufgelistet.

Tabelle 1: Grundlegende Eigenschaften des Wasserstoffes (nach [3])

Eigenschaft Wert

Dichte gasformig 0,899 kg/Nm?

Dichte flUssig 70,79 kg/m?
Schmelztemperatur 14,1 K

Siedetemperatur 21,15 K

Unterer Heizwert 3,00 KWh/Nm? (volumetrisch)

33,33 kWh/kg (gravimetrisch)

2,79 kKWh/I (verflissigt)
Oberer Heizwert 3,5 kWh/Nm?3

Die Gesamtreaktion der Wasserelektrolyse setzt sich aus zwei Teilreaktionen zusammen. In
der ersten Teilreaktion findet eine Reduktionsreaktion an der negativ geladenen Kathode
nach der Gleichung (2-1) statt.

H,0 +2e~ - H, + 0%" (2-1)
An der positiv geladenen Anode lauft eine Oxidationsreaktion nach der Gleichung (2-2) ab.

1 -
0% - 502 + 2e” (2-2)

Mit der Gleichung (2-3) wird die Gesamtreaktion beschrieben, welche eine endotherme
Reaktion darstellt.

1 kJ
0 _ -
HZO(I) i HZ(g) + 502(‘9) AHR = +285,8 I:ﬁ] (2 3)

Eine hohe Temperatur wirkt sich positiv auf die Reaktion aus und durch einen hohen Druck
wird bei gleichem Energieeinsatz die Wasserstoffproduktion verringert. Effizienz,
Lebensdauer und  Flexibilitdt sind die  wichtigsten = Parameter fur eine
Elektrolysetechnologie. [4]

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 8

Fir die Wasserelektrolyse sind zurzeit folgende drei Haupttechnologien verfligbar: [1]

o Alkalische-Elektrolyse (Alkaline Electrolysis Cell - AEC)

e Polymer-Elektrolyt-Membran-Elektrolyse (Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis
Cell - PEMEC)

o Feststoffoxid-Elektrolyse (Solid Oxide Electrolysis Cell - SOEC)

Diese Technologien unterscheiden sich durch Stromdichte, Spannung, Betriebstemperatur,
verwendete Materialien flr den Katalysator, Art der Elektrolyte und den pH-Wert. Wahrend
AEC und PEMEC bereits im Handel verfigbar sind, befindet sich die SOEC noch im
Forschungs- und Entwicklungsstadium. [1]

Fur eine Wirtschaftlichkeitsrechnung sind die Faktoren Investitionskosten, Betriebsstunden
und Energiekosten maRygeblich. Die Herstellung von Wasserstoff aus Strom ist dann ideal,
wenn das Stromangebot die Nachfrage Ubersteigt. Zur Speicherung von groRen Mengen
Wasserstoff Uber einen langeren Zeitraum eignen sich Salzkavernen. Der Transport kann in
flussigem oder gasformigem Zustand in Druckflaschen, Tanklastwagen oder Pipelines
erfolgen. [3]

In der Tabelle 2 werden die wichtigsten Parameter der drei Wasserelektrolysetechnologien
gegenubergestellt.

Tabelle 2: Parameter der Wasserelektrolysetechnologien (nach [1])

AEC PEMEC SOEC
Elektrolyt OH H* 0%
Stromdichte [A/cm?] <0,5 >1 <0,3
Zellspannung [V] >1,9 >1,8 >1
Temperatur [°C] 60 — 80 60 — 80 700 - 1000
Betriebsdruck [bar] <30 < 200 <25

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 9

2.2.1 Alkalische-Elektrolyse

Bei der AEC handelt es sich um eine Niedertemperatur-Elektrolyse die aus zwei Elektroden
besteht. Diese sind in eine 20-40 % Kaliumhydroxid (KOH)-Lésung eingetaucht und durch
einen Separator getrennt (siehe Abbildung 2-2). Wird eine Gleichspannung angelegt, so
entstehen aufgrund der Halbzellenreaktion (2-4) Wasserstoffmolekile und Hydroxidionen
(OH) an der Kathode. Die OH-lonen durchwandern den mikropordsen Separator und
oxidieren gemaR der Halbzellenreaktion (2-5) an der Anode. Der im Produktgas enthaltene
Elektrolyt wird abgetrennt und wieder zurtickgefuhrt. Wahrend des Betriebes wird somit
keine KOH-L&ésung verbraucht, lediglich Wasser muss kontinuierlich zugefiihrt werden. [1]

Kathode 2H,0+2e~ — H, + 20H~ (2-4)

1 ]
Anode o on- 502+ Hy0 +2¢” (2-5)

Kennwerte der AEC: [1]

e Stromdichte: 0,3-0,5 A/lcm?

e Zellspannung: 1,9-24V

e Betriebstemperatur: 60-80 °C

e Betriebsbereich: 20-100 % der Nennleistung

Ein Uberwiegender Teil der installierten Anlagen arbeitet bei Atmospharendruck aber es sind
bereits Anlagen mit einem Systemdruck von 30 bar im Einsatz. Im Labor kénnen bis zu
120 bar erreicht werden, dadurch sind kompakte Baugréften maglich. [3]

Nachteilig ist die lange Zeitspanne die zum Hochfahren bendtigt wird, daher ist es schwierig
der dynamischen Stromerzeugung zu folgen. [1] GroRe Volumenstrdme kdénnen durch
Parallelschaltungen erreicht werden. [6]

Cathode - + Anode
H,O
Cathode —7 S~ Anode
Ni/C Ni/ColFe
Diaphragm

Abbildung 2-2: Schema einer AEC (nach [11])

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 10

2.2.2 Polymer-Elektrolyt-Membran-Elektrolyse

Die Polymer-Elektrolyt-Membran-Elektrolyse (PEMEC) wird auch als Protonen-Austausch-
Membran-Elektrolyse bezeichnet. Sie besteht aus einer dinnen (50-250 um)
protonenleitenden Polymermembran, welche eine hohe Protonenleitfahigkeit, hohe
Betriebsdriicke und einen geringen Gasdurchtritt ermdglicht. [11] An der Kathode erfolgt die
Wasserstoffproduktion und an der Anode die Sauerstoffproduktion. Die Elektroden werden
meist direkt auf die Membran aufgebracht und die Hauptkomponente wird als MEA
(Membrane Electrode Assembly) bezeichnet. Porose Stromableiter werden auf beiden
Seiten der MEA angebracht und rahmen die Halbzellen ein. Diese sind flr Wasser und die
Produktgase durchlassig und ermoglichen einen Stromfluss zu den Elektroden. [12]

Die Abbildung 2-3 stellt den prinzipiellen Aufbau dar und die Halbzellenreaktionen laufen
nach den Gleichungen (2-6) und (2-7) ab. [1]

H, 50,
Membrane ---__ | _ Current
(solid polymer) " distributor
© ®
cathode anode
§------ Bipolar
Electrode ---- H,0 Plate (BiP)
(electrocatalysts) \ —
B
Abbildung 2-3: Aufbau einer PEM (nach [12])
Kathode 2H* +2e~ - H, (2-6)
Anode 1 (2-7)

Hy0 =50, + 2H* +2e”

Kennwerte der PEMEC: [1, 11]

e Stromdichte: 2 Alcm?

e Zellspannung: 1,6-2V

e Betriebstemperatur: 60-80 °C

o Betriebsbereich: 0-100 % der Nennleistung

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 11

Einen sogenannten Stack bilden bis zu 60 in Serie zusammengeschaltet einzelne Zellen und
durch die Verwendung von festen Polymerelektrolyten wird der Aufbau der Zelle sehr
kompakt. Der Betriebsdruck liegt zwischen 30-60 bar, wobei einige Systeme mit bis zu
200 bar betrieben werden kénnen. Auf Leistungsschwankungen wird innerhalb von 100 ms
reagiert und dies ermdglicht eine dynamische Betriebsweise. [1, 11]

Als Praxisbeispiel fir die PEMEC-Technologie ist ein modulares Elektrolysesystem von der
Siemens AG zu nennen. Die Anlage eignet sich fur hohe Stromdichten, kann innerhalb von
Millisekunden auf den fluktuierenden Stromiberschuss reagieren und ist fur den kurzfristigen
Einsatz im Uberlastbereich konzipiert. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Anlage im Stand-by
Betrieb keine bestimmte Betriebstemperatur halten muss und deshalb beim Einschalten
nach einem Stillstand keine Vorwarmphase notwendig ist. Der erzeugte Wasserstoff hat
einen Abgabedruck von bis zu 35 bar und kann direkt oder fir die Nutzung von brennstoff-
zellenbetriebenen Fahrzeugen verwendet werden. Am Standort der Voestalpine in Linz wird
derzeit ein PEMEC-Elektrolyseur im Zellverbund mit einer gebindelten Leistung von 6 MW
errichtet. [13]

art
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2.2.3 Feststoffoxid-Elektrolyse

Die SOEC ist eine Hochtemperaturelektrolyse und hat daher Vorteile, wenn die Warme von
externen Kraftwerksprozessen oder Geothermie zur Verfiigung gestellt wird. Aufgrund der
hohen Temperaturen wird die endotherme Zersetzung des Wassers gefordert und ein Teil
des Energiebedarfes kann durch Warme gedeckt werden. Lange Anfahrzeiten und hohe
Materialbeanspruchung stellen sich nachteilig dar, weshalb derzeit noch keine
kommerziellen Anlagen in Betrieb sind. [12]

An der Kathodenseite wird das Wasser zugefihrt und die Gleichungen (2-8) und (2-9) zeigen
die ablaufenden Reaktionen. [1]

Kathode H,0 +2e~ — H,+ 0% (2-8)

Anode (2-9)

2— 1 -
0 —>§02+2e

In der Abbildung 2-4 ist der prinzipielle Aufbau der Hochtemperaturelektrolysezelle
dargestellt.

0z 0
é 2
Anode
Cathode
HZ
Electrolyte

Abbildung 2-4: Aufbau einer SOEC (nach [12])

art
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2.3 Methanisierung

Die Methanisierung ist der zweite Schritt der PtG-Technologie. Der chemische
Methanisierungsprozess wird bereits seit Jahrzehnten zur Herstellung von Synthesegas aus
Kohle oder Biomasse und zur Gasreinigung in der Industrie verwendet. [1]

Die Gleichgewichtsreaktionen (2-10) und (2-11) zeigen die exothermen Sabatier-
Reaktionsgleichungen die im Jahr 1902 entdeckt wurden. [1]

kj
CO(g) + 3Hy(g) < CHyg) + Hz0(g) AHR = —206,2 [W] (2-10)

kj
COzg) + 4Hz(g) © CHyg) + 2H20¢y  AHR = —165,0 [ﬁ] (2-11)

Das stdchiometrische Verhaltnis fur die Gleichung (2-10) betragt bei H,/CO = 3/1 und flr die
Gleichung (2-11) H,/CO, = 4/1.

Ist ein Reaktionssystem im Gleichgewicht und wird darauf ein Zwang ausgetbt, so reagiert
das System dementsprechend, dass es den Zwang abschwacht oder vermindert. Dies wird
Le-Chatelier-Prinzip genannt und gibt Auskunft tber den Ablauf einer Reaktion. [14] Die
Sabatier-Reaktionsgleichungen sind volumenmindernd und exotherm, weshalb sich hohe
Driicke und niedrige Temperaturen positiv auf die Methanausbeute auswirken.

Die Wassergas-Shift-Reaktion (2-12) stellt die Verbindung zwischen den beiden Sabatier-
Reaktionen dar. [1]
kj

COz(gy t Hy(g) © COg) + Hy0(g) AHR = +41,2 [@ (2-12)

Das Boudouard-Gleichgewicht nach der Gleichung (2-13) ist eine unerwlinschte endotherme
Nebenreaktion, die im Reaktor festen Kohlenstoff bilden kann. [1]

k
COyg) + C(s) © 200y AHY = +172,45 [m_(])l] (2-13)

Im Produktgas der Methanisierung befinden sich CO, Wasserdampf, nicht reagierte
Eduktgase und die Zielkomponente CH,. [1] Als mdgliche Katalysatoren fur die CO,-
Methanisierung eignen sich die Metalle der VIlI-Nebengruppe des Periodensystems. Die
angeordnet werden. [15]

art



Kapitel 2 - Grundlagenteil 14

Nickelkatalysatoren werden fiir die industrielle Anwendung eingesetzt, da diese in Bezug auf
Preis, Selektivitat und Aktivitdit am besten geeignet sind. Als Katalysatorgifte gelten unter
anderem Schwefelverbindungen, Sauerstoff, Stickstoffverbindungen, Alkalien, Arsen und
Halogenverbindungen. Bei Temperaturen unter 200-220 °C kann die Bildung von
hochgiftigen Nickelcarbonylen einsetzen. [6, 16, 17]

Um die Katalysatorbelastung verschiedener Systeme bewerten zu koénnen, kann die
Raumgeschwindigkeit GHSV (Gas Hourly Space Velocity) als VergleichsgroRe verwendet
werden, welche nach der Formel (2-14) berechnet wird. Der Volumenstrom (STP) des
zugefihrten Gases und mit einem stéchiometrischen Verhaltnis H, zu CO, bzw. CO ist mit
V;,, abgekuirzt. Das Katalysatorvolumen ist mit Vkx angegeben. [4]

o _
GHSV = % [%] (2-14)

art
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2.4 Verfahrensrouten

Fur die Methanisierungsreaktion wurden in den letzten Jahrzehnten verschiedene Verfahren
entwickelt. Die Hauptanwendungsgebiete waren die Kohle- und Biomassevergasung, welche
zunehmend an Bedeutung verlieren. Zur Unterscheidung der Verfahrenskonzepte werden
diese in Zweiphasen- und Dreiphasensysteme unterteilt. [6]

e 2-Phasen-System (Edukte gasférmig, Katalysator fest)
o Festbett (FB)
o beschichtete Waben
o Wirbelschicht (WS)
e 3-Phasen-System (Edukte gasformig, Warmetragermedium flissig, Katalysator fest)
o Blasensaule (BS)

In der Tabelle 3 sind von verschiedenen Herstellern die Konzepte zur Methanisierung
aufgelistet.

Tabelle 3: Vertreter der unterschiedlichen Konzepte (nach [6])

Typ Name Entwickler Stufen Druck [bar] Temp. [°C]
FB TREMP Haldor Topsge 3 30 300 - 700
FB Hicom British Gas Corp./Lurgi 4 25-70 230 - 640
FB RMP Ralph M. Parson Co. 4-6 1-70 315-780
FB  Hygas IGT 2 70 280 - 480
FB  Lurgi/Sasol Lurgi 2 18 450

WS Bi-Gas Bituminous Coal Research Inc. 1 86 K.A.

WS  Comflux Thyssengas/EBI (PSI) 1 20 -60 400 - 500
BS LPM Chem. Systems 1 70 340

art
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2.41 Festbett

Kommerziell erhaltich und am haufigsten verwendet werden die Verfahren mit
Festbettreaktoren. Der Katalysator hat eine GréRenordnung von Millimetern und liegt in
einem Festbett vor. Die geringe mechanische Katalysatorbelastung ist ein Vorteil dieses
Systems, jedoch stellt sich die mdgliche Stofftransportlimitierung aufgrund der groflen
Partikel nachteilig dar. Schadigungen des Katalysators konnen auftreten, wenn sich
innerhalb der Schittung Hot Spots durch die exotherme Reaktion bilden. Um eine
unzuldssige Temperaturerhbhung zu vermeiden, werden in Abhangigkeit des Verfahrens,
zwei bis sechs Reaktoren mit Zwischenkihlung und Kreislauffihrung von Reaktionsgas
verschaltet. Bei den 2-Phasen-Systemen ist immer ein gewisser Gasstrom durch den
Reaktor erforderlich, da bei einer Unterbrechung, die Temperatur schnell absinkt. Damit
wieder die Betriebstemperatur erreicht wird, muss Energie zugefihrt werden, weshalb ein
diskontinuierlicher Betrieb mit Effizienzeinbuf3en verbunden ist. [6]

2.4.2 Waben

Der Einsatz von metallischen Wabenkatalysatoren fliir das 2-Phasen-System ist ebenfalls
eine Mdglichkeit. Hierbei durchstréomt das Einsatzgas die katalytisch beschichteten Waben
und die Warme kann aufgrund der erhohten radialen Warmeleitfahigkeit gut abgefihrt
werden. Es ist ein vereinfachter Reaktionsaufbau mdglich, jedoch muss dies fir die
groldtechnische Einsetzbarkeit erst nachgewiesen werden. [6]

2.4.3 Wirbelschicht

Beim kommerziell erhaltlichen Wirbelschichtverfahren sind die Katalysatorpartikel deutlich
kleiner als beim Festbett und durch das Einsatzgas werden diese fluidisiert. Damit die
Partikel aufgewirbelt, aber keine aus der Reaktorzone ausgetragen werden, muss der
Gasstrom exakt eingestellt werden. Eine hohe spezifische Partikeloberflache und die gute
Warmeabfuhr aus dem Reaktor sind die Vorteile dieses Systems. Der Abrieb der
Katalysatorpartikel durch die hohe mechanische Beanspruchung fuhrt zur Zerstérung des
Katalysators. [6]

2.4.4 Blasensaule

Auf Basis der Kohlevergasung wurde das LPM-Konzept (Liquid Phase Methanation)
entwickelt, welches das einzige fertig entwickelte 3-Phasen-System ist. In einem
mineralischen Ol wird der Katalysator aufgeschwemmt und gleichzeitig durch die
aufsteigenden Gasblasen fluidisiert. Durch neue ionische Fluide sollen die Probleme mit der
Temperaturstabilitat der Ole vermindert werden. Als Vorteil des Systems erweist sich die
gute Warmekontrolle und Warmeabfuhr. Jedoch gibt es den Nachteil, dass durch die flissige
Phase zusatzliche Stofftransportwiderstande entstehen. [6]

art
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2.5 Wasserdampfdosierung

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, stellt die Boudouard-Reaktionsgleichung (2-13) eine
unerwlnschte Nebenreaktion dar, bei der sich fester Kohlenstoff bilden kann. Im Vergleich
zur CO, Umsetzung ist die CO-Methanisierung anfalliger fir Kohlenstoffablagerungen,
weshalb MaRnahmen zur Unterdriickung der Nebenreaktionen getroffen werden missen.
Durch die Zudosierung von Wasserdampf wird das H:C:0-Verhaltnis so beeinflusst, dass
Abscheidungen nicht zu erwarten sind.

Mit der alten Laboranlage kam es bei Versuchen zu Kohlenstoffablagerungen, wie in
Abbildung 2-5 dargestellt. Welche Einflussfaktoren und Umstadnde zu diesen massiven
Ablagerungen geflihrt haben, konnte bis jetzt nicht exakt festgestellt werden.

Abbildung 2-5: Alter Druckbehalter mit Inertkugelschittung und Kohlenstoffablagerungen

Wasserdampf ist jedoch auch ein Produkt der Sabatier-Reaktionen (siehe (2-10) und (2-11))
und mit dessen Zugabe in das Eduktgas verschiebt sich nicht nur das Gleichgewicht der
Boudouard-Reaktion, sondern auch das der beteiligten Reaktionen.

Zudem kann eine leichte Hemmung der Methanisierung durch die Zugabe von Wasserdampf
eintreten, da die Warmeleitfahigkeit des Eduktgases erhdht wird. Dadurch wird die Bildung
von Hotspots verhindert und eine Kohlenstoffablagerung und eine Deaktivierung des
Katalysators vermieden. [18, 19]

art
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2.6 Katalysator

Ein Katalysator erniedrigt die Aktivierungsenergie und dadurch wird das Erreichen des
Gleichgewichtszustandes beschleunigt. Er beeinflusst somit die Reaktionsgeschwindigkeit,
wahrend die Thermodynamik unverandert bleibt. Durch die verminderte Aktivierungsenergie
kdnnen Reaktionsstoffe, die sonst kaum miteinander reagieren wirden, an der
Katalysatoroberflache umgesetzt werden. Theoretisch kann der Katalysator unendlich oft
verwendet werden, da dieser wahrend der Reaktion nicht verbraucht wird. [14] Wie in
Kapitel 2.3 erwahnt, gibt es jedoch zahlreiche Katalysatorgifte und Mechanismen, die den
Katalysator beschadigen kénnen.

In der Laboranlage wird ein kommerziell erhaltlicher Kugelkatalysator (siehe Abbildung 2-6)
verwendet. Dieser stammt von der Firma C&CS catalysts & chemical specialities
(GWP mbH) mit der Produktbezeichnung Methanation Catalyst METH 134°. Es handelt sich
um einen Nickel-Festbettkatalysator und der Durchmesser der Kugeln betragt 3—6 mm. Die
optimalen Betriebstemperaturen liegen zwischen 260-425 °C. Ubersteigt bei anhaltendem
Betrieb die Betttemperatur 510 °C, kann der Katalysator sintern und die Aktivitat verlieren.
Kurzfristigen Temperaturschwankungen von bis zu 700 °C kann der Katalysator
standhalten. [20]

Abbildung 2-6: Katalysator METH 134°

art
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3 Laborversuchsanlage

In diesem Kapitel 3 wird zu Beginn auf die Anlagenbeschreibung, die Ausfiihrung der alten
Anlage und die daraus resultierenden Probleme eingegangen. Die Erstellung des 3D-Planes,
der Aufbau der neuen Laboranlage und die Hauptkomponenten werden ebenfalls erklart.

3.1 Anlagenbeschreibung

In der Abbildung 3-1 ist die Laborversuchsanlage mit den Hauptkomponenten vereinfacht
dargestellt. Hierbei handelt es sich um ein 2-Phasen-System mit drei in Serie geschalteten
Festbettreaktoren, welche mit Hilfe eines Bypass-Systems auch einzeln betrieben werden
kénnen. Die Gasversorgung erfolgt durch die Gasflaschen welche in Gasschranken gelagert
und mit Sicherheitseinrichtungen ausgestattet sind. Von den Gasschranken fihren fixe
Hochdruckleitungen zu den Hochdruckreglern und dort wird der gewlnschte Vordruck
eingestellt. Nach der Druckregelung ist die Laboranlage mit flexiblen Druckleitungen
angeschlossen. Mit den Massendurchflussreglern kénnen die Norm-Volumenstrome fir die
Eduktgase Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff und Stickstoff eingestellt werden.
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Abbildung 3-1: FlieRbild der Laboranlage (vereinfacht)
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Die Eduktgase werden in einem Mischbehalter homogenisiert, in den ersten
Druckbehalter (W1) geleitet und erwarmt. Anschlielend stréomt das Gas in den ersten
Druckreaktor, in welchem die chemischen Reaktionen stattfinden. Wird ein mehrstufiger
Versuch durchgefihrt, muss das Gas die weiteren Druckbehalter und Druckreaktoren
durchstromen. Damit die gewiinschte Gaseintrittstemperatur in den Druckreaktoren erreicht
wird, sind Druckbehalter (W1-W4) zur Gastemperierung vorgeschalten. Alternativ kdnnen
Druckbehalter und Reaktoren per Bypass-Leitung gezielt umgangen werden. Sowohl
Druckreaktoren als auch Druckbehalter sind elektrisch beheizt und die gesamte Anlage ist
Uber ein Prozessleitsystem (PLS) gesteuert und Uberwacht.

Zur Regelung des gewinschten Druckes in der Anlage wird ein Proportionalventil verwendet
bei dem der Offnungsgrad zwischen 0-100 % variiert werden kann. Nach dem vierten
Druckbehalter (W4) ist ein Kihler eingebaut, der den im Produktgas enthaltenen
Wasserdampf kondensiert. Gasprobenahmestellen vor dem 1. Reaktor, 2. Reaktor, 3.
Reaktor und nach dem 3. Reaktor ermdglichen eine IllUckenlose Bestimmung des
Konzentrationsverlaufs entlang des Prozesses. Dabei wird das Gas uber eine Sammelleitung
zu einem Kondensatabscheider und einem Druckminderer zur Gasanalytik geleitet.
Zwischen den einzelnen Messpunkten muss solange die Analyseleitung gespult werden
(ca. 5-15 min), bis sich konstante Messwerte bei der Gasanalyse einstellen. Am Ende
werden samtliche Austrittsgase in der Fackel verbrannt und die Abgase Uber eine
Absaugglocke abgeflhrt.

Diese Anlage ist fir einen Gasdurchsatz (Edukt) von 0-50 NI/min und einem zuladssigen
Druckbereich von 1-20 bar ausgelegt. [21]

art
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3.2 Alte Versuchsanlage

Bei der alten Laboranlage handelte es sich um eine dreistufige Methanisierungsanlage mit
Festbettreaktoren und Zwischenkiihlung. Die Anlage wurde 2013 am Lehrstuhl fir
Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes dimensioniert und geplant. Im
Anschluss daran wurde die Anlage von Mitarbeitern des Lehrstuhles im Technikum errichtet
und in Betrieb genommen. Seit 2014 wurden zahlreiche Versuchsreihen durchgefuhrt und
Forschungsergebnisse prasentiert. Die Abbildung 3-2 zeigt unter anderem die Anordnung
der alten Druckreaktoren mit Isolierung.

Absaughaube

Kihlwendel

Flanschisolierung des Druckreaktors

Heizmanschette

Isolierung der Rohrleitungen

Abbildung 3-2: Alte Versuchsanlage
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Das Warmemanagement war aufgrund der grof’en Masse von ca. 190 kg pro Reaktor
(di=94,3 mm, =350 mm) und einer nicht durchgehend geschlossenen Isolierung sehr
schwierig. Zwar wurde der Reaktor bzw. die untere Flanschverbindung von auf3en mit einer
elektrischen Heizmanschette beheizt, jedoch konnten die grolen Warmeverluste nur bedingt
ausgeglichen werden. Fur den Ein- und Ausbau der Druckreaktoren wurde ein Hallenkran
bendtigt und nur auf einer eigenen Montagevorrichtung konnten die erforderlichen Arbeiten
durchgefuhrt werden. Des Weiteren war spezielles Werkzeug notwendig um die
Flanschverschraubungen zu 6ffnen und mit dem Drehmoment laut Herstellerangaben wieder
dicht zu verschlieRen. Zudem waren die Rohrleitungen zwischen Druckreaktor und
Druckbehalter relativ lang und deshalb die Warmeverluste hoch.

3.3 Erstellung eines 3D-Plans

Urspringlich wurde die alte Anlage fur die Auslegung und Planung in Autodesk Inventor
konstruiert. Zur Erstellung des 3D-Planes der neuen Anlage wurde das Programm Solid
Works 2016 verwendet, wobei teilweise die alten Komponenten importiert werden konnten.

Es wurden verschiedene Varianten flr die Festlegung der neuen Positionen von
Druckreaktor und Druckbehalter gezeichnet. Vorgabe war, dass die Rohrleitungen so kurz
wie mdglich sind und das Entnehmen von Druckreaktor und Druckbehalter einfach
durchzufiihren ist. Einige Konstruktionszeichnungen der Bauteile konnten von den
Herstellern importiert werden und andere, wie zum Beispiel Kondensatabscheider oder
Thermoelement wurden selbst auf Basis der Originalabmessungen konstruiert.

Die Abbildung 3-3 bis Abbildung 3-6 zeigen die Verrohrung, die Druckreaktoren, die
Druckbehalter, den Montagerahmen und weitere wichtige Komponenten der neuen Anlage.
Auf Basis der Planungen wurden die Behalterhalterungen neu konstruiert und die Bauteile an
entsprechender Position montiert. Auf die Darstellungen der Fackel, der Magnetdosierpumpe
und die Einhausung wie zum Beispiel die Absaughaube oder die Rick- und Seitenwand
wurden in diesem 3D-Plan verzichtet.

art
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3.4 Neue Versuchsanlage

Im Zuge eines neuen Forschungsprojektes zur Weiterentwicklung der Anlage sind im Jahr
2017 drei Druckreaktoren und vier Druckbehalter bei der Firma BHDT GmbH entworfen und
produziert worden. Durch die neuen Bauteile ist die Handhabung wesentlich einfacher, da
sie eine geringere Masse und einen kleineren Flanschdurchmesser besitzen. Die Masse der
neuen Druckreaktoren betragt ca. 12 kg pro Reaktor und die Abbildung 3-7 zeigt den
GroRenvergleich zwischen den alten und den neuen Druckreaktoren (d;=80 mm, [=300 mm).

alte Druckreaktoren

neue Druckreaktoren

Abbildung 3-7: GréRRenvergleich von neuem gegenuber altem Druckreaktor

Zu Beginn dieser Masterarbeit wurden Druckreaktoren, Druckbehalter, die daflr
notwendigen Halterungen, Kihlwendeln, sdmtliche Thermoelemente und Drucksensoren und
die Verrohrung demontiert. Die ausgebauten Druckreaktoren und Druckbehalter wurden
entleert und gereinigt. Anschlielend erfolgte die Montage von Druckgeraten und
Messtechnik, sowie deren Verrohrung.
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Abbildung 3-8 zeigt die neue Anordnung, welche eine erheblich kirzere Rohrfiihrung
zwischen den Bauteilen gewahrleistet. Druckreaktoren und Druckbehalter werden mittels
Laschen (Detailzeichnungen siehe Anhang C und Anhang D), die beidseitig unter dem
oberen Flansch angeordnet sind, an der Aluminiumunterkonstruktion befestigt, wodurch sich
der Ein- und Ausbau vereinfacht. Thermoelemente und Drucksensoren wurden
wiederverwendet. Die restlichen Komponenten (Nadelventil, Kugelhahn, Verbindungsstiicke)
wurden auf Funktionsfahigkeit gepruft und bei Bedarf ersetzt. Druckbehalter, Druckreaktoren
und der Rahmen sind mit der Erdung des Schaltschrankes verbunden worden.

Abbildung 3-8: Neue Versuchsanlage
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3.5 Druckbehalter

Um die gewlnschte Eintrittstemperatur in den Druckreaktor zu erreichen, ist vor den
Druckreaktoren ein Druckbehalter mit Inertkugelschittung und einer Heizmanschette zur
Aufheizung des Gases installiert. Nach dem dritten Druckreaktor ist ein zusatzlicher
Druckbehalter eingebaut, um gegebenenfalls heiles Gas an andere Anlagen lbergeben zu
kdénnen.

Der Druckbehalter hat eine Innenlange von 624,0 mm und einen Innendurchmesser von
54,8 mm. Detailzeichnung mit allen Abmessungen befindet sich im Anhang A. Eine
Metallringdichtung (Ring-Joint-Dichtung) zwischen den Flanschen schlie3t den Reaktorraum
gasundurchlassig ab. Die Flansche sind mit sechs Schrauben und einem Anzugsmoment
von 25 Nm befestigt. FUr einen Dauerbetrieb sind die maximalen Betriebsparameter 20 bar
und 650 °C.

Der Innenraum ist vollstandig mit einer Inertschuttung (Keramikkugeln), wie in Abbildung 3-9
dargestellt, ausgefiillt. Die verwendeten Keramikkugeln sind von der Firma RVT Process
Equipment GmbH, mit einem Durchmesser von 9,5 mm und der Bezeichnung HiDur®
stoneware balls. Diese sollen eine gleichmalkige Warmeubertragung auf das
durchstrémende Gas sicherstellen.

Inertkugelschuttung

Ring-Joint-Dichtung

Abbildung 3-9: Druckbehalter mit Inertschittung
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Zur Beheizung des Druckbehéalters werden regelbare Isolier-Heizmanschetten der Firma
Horst GmbH verwendet. Die Nennspannung betragt 230 V, die Heizleistung 1100 W und die
Nenntemperatur 650 °C. In der Gesamtlange von 600 mm ist die Manschette geschlitzt, die
Isolationsstarke betragt 30 mm und es ist ein Temperaturfihler des Typs K integriert. [22]
Um die Warmeverluste weiter zu minimieren sind die Flansche oben und unten mit

Mineralwolle isoliert und mit Alufolie abgedeckt.

Flanschisolierung

Abbildung 3-10: Druckbehalter mit oberer Flanschisolierung (Druckreaktor nicht isoliert)

art
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3.6 Druckreaktor

Der Druckreaktor hat eine Innenlange von 300,0 mm, einen Innendurchmesser von 80,0 mm
und somit ein Volumen von 1,51 dm?3. Detailzeichnung mit allen Abmessungen befindet sich
im Anhang B. Eine Metallringdichtung (Ring-Joint-Dichtung) zwischen den Flanschen
schliel3t den Reaktorraum gasundurchlassig ab, wobei die Flansche mit zehn Schrauben und
einem Anzugsmoment von 25 Nm befestigt sind. Fir einen Dauerbetrieb sind die maximalen
Betriebsparameter 20 bar und 650 °C. Zur Temperaturiberwachung der Behalter ragen oben
und unten Thermoelemente durch die Flanschdeckel in das Reaktorinnere.

Der Schittungsaufbau und die Positionen der Thermoelemente sind in Abbildung 3-11
dargestellt. Das Volumen des Katalysators ergibt somit 0,25 dm?.

Flansch (oben) Gasaustritt

Thermoelement (2 cm) I

Freiraum bis
Thermoelement (9 cm)

Inertschattung (4 cm)

Reaktorhéhe innen (30 cm)

Inertschittung (10 cm)

Thermoelement

Flansch (unten) Gaseintritt

Abbildung 3-11: Aufbau der Schuttung im Reaktor
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Mit zwei regelbaren Heizbandern aus Edelstahl (siehe Abbildung 3 4) der Firma Hennlich
GmbH & Co KG erfolgt die Beheizung der Druckreaktoren. Jedes Heizband hat eine
Leistung von 600 W und eine Betriebsspannung von 230 V. Der Innendurchmesser betragt
89 mm und die Lange 70 mm. Am unteren Heizband ist zusatzlich ein Fuhlerhalter mit
Thermoflhler installiert. [23]

el |

s h‘;

Anschlussleitung

Fuhlerhalter

-

o

Abbildung 3-12: Druckreaktor mit Disenheizbandern auf der Montagevorrichtung
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Zur Reaktorisolierung werden zweiteilige Isoliermanschetten der
GmbH & Co KG verwendet, welche spezifisch an die Druckreaktoren angepasst sind und
deren maximale Einsatztemperatur 600 °C betragt. [23]

Firma Hennlich

Die Abbildung 3-13 zeigt den Druckreaktor vollstandig isoliert und angeschlossen.

Thermoelement 2 cm

Befestigungslasche

Temperaturanlegefiihler

Thermoelement 10cm

Abbildung 3-13: Druckreaktor isoliert und angeschlossen
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3.7 Verrohrung

Alle Komponenten sind mit Rohrleitungen 6x1 mm aus dem Werkstoff 1.4404/1.4435,
AISI 316L verbunden. Es wurde auf eine kurze Leitungsfiihrung geachtet und die
Bedienbarkeit der Absperreinrichtungen ist gegeben. Verspannungen bei der Verrohrung
sind jedenfalls zu vermeiden, da es ansonsten zu Undichtheiten bei den Klemmring-
verschraubungen kommen kann. Am Ende der Arbeiten sind Dichtheitsprifungen mit
verschiedenen Druckstufen durchgeflihrt worden.

Mit Bypass-Leitungen konnen die Druckreaktoren, welche in Serie verschaltet sind,
umfahren werden. Die Abbildung 3-14 zeigt einen Ausschnitt aus dem R&l-FlieRschema mit
Druckreaktoren (R1, R2, R3), Druckbehaltern (W1, W2, W3, W4) und Absperreinrichtungen.
Das gesamte Fliellschema befindet sich im Anhang E. Die Verbindungsleitungen zwischen
den Druckreaktoren und Druckbehaltern sind mit Isolierwolle und teilweise zusatzlich mit
Isolierschalen isoliert worden um die Warmeverluste gering zu halten.

™\ N
Wesserianier SO0 T

Luftwarmetauscher

vaze
Kendensatabscheider | >——><
Produkt T voar

Abbildung 3-14: Ausschnitt aus dem R&l-Flie3ischema (VTiU)

Als Temperaturfihler werden Thermoelemente des Typs K verwendet und die Druck-
messung erfolgt mittels Druckmessumformer des Typs PIT-C der Firma PMR HandelsgmbH.
AulRerdem sind zwei Kondensatabscheider in der Anlage integriert, welche verhindern sollen,
dass Wasser in die Fackel und in die Gasanalytik stromt.
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3.8 Gasanalytik

Uber Kugelhéhne werden die Gasentnahmestellen vor den Druckreaktoren und nach dem
dritten Druckreaktor gedffnet bzw. geschlossen. Durch eine eigene Rohrleitung stromt das
Gas zur Gasanalytik, welche in einem Schrank eingebaut ist. Vor dem Eintritt des Gases in
die Gasanalytik wird Uber einen Druckminderer das Gas auf den fir die Analytik notwendigen
Atmospharendruck entspannt. Mit dem Gaskihler der Firma M&C TechGroup Germany
GmbH (ECM) wird das Gas auf 4 °C abgekuhlt, das Kondensat abgeschieden und gewogen.
Danach stromt es Uber einen Gasfilter zum Infrarot-Photometer und Warmeleitfahigkeits-
detektor der Firma ABB (EL3020). Wahrend das Infrarot-Photometer (Uras26) CO,, CH, und
CO misst, kann Uber den Warmeleitfahigkeitsdetektor (Caldos27) die Konzentration an H,
ermittelt werden. Vor einer Versuchsreihe wird mit Hilfe von Prifgasen die Gasanalytik
kalibriert. Abbildung 3-15 zeigt den Schrank fur die Gasanalytik und die Komponenten. Nach
der Gasanalytik wird das Gas zur Fackel geleitet, verbrannt und die entstehenden Abgase
abgesaugt.

Infrarot-Photometer

Warmeleitfahigkeitsdetektor

Gas-Anschlussleitungen

Gaskuhler und Kondensator

Abbildung 3-15: Schrank fur die Gasanalytik
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3.9 Prozessleitsystem

Fir Betrieb und Steuerung der Laboranlage wird ein Prozessleitsystem (PLS) verwendet. Die
Bedienungsoberflache wurde mit dem Programmierungstool Lookout erstellt. In Abbildung
3-16 ist der Arbeitsplatz zur Anlagensteuerung mit auf zwei Monitore aufgeteilte
Bedienungsoberflache, zu sehen. Im Eingabefenster (Abbildung 3-17) koénnen die
Volumenstrome, der Druck, die Temperaturen von Heizmanschetten und Heizschlauch, die
Durchflussmenge der Magnetdosierpumpe, die Fackel und die Ventile gesteuert werden.
Das Ausgabefenster (Abbildung 3-18) zeigt schematisch den Prozess mit den einzelnen
Komponenten und die aktuellen Temperaturen, Driicke, Durchflussmengen und die
Gaszusammensetzungen. Mit Hilfe des Datenloggers koénnen alle erfassten Werte
(Durchflussmenge, Temperatur, Druck, Gasanalyse) wahrend eines Versuches gespeichert
werden. Eine detaillierte Dokumentation des Prozessleitsystems der Versuchsanlage ist im
Zuge einer Bachelorarbeit erstellt worden. [24]

Abbildung 3-16: Monitore zur Anlagensteuerung und Uberwachung
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Bedienfeld fir die

Wasserdampfdosierpumpe

- Ein-Ausschalter (Statusanzeige)

- Einstellung der Durchflussmenge
1 - Anzeige der Ist-Durchflussmenge

Bedienfeld fur den Heizschlauch
- Ein-Ausschalter (Statusanzeige)
- Einstellung der Soll-Temperatur
- Anzeige der Ist-Temperatur

ECIRE oo o
] e i

(o b w23« | [ s B3 R

Abbildung 3-18: Ausgabefenster
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3.10Sicherheitseinrichtungen

Auf der Vorderseite der Laboranlage befinden sich zwei transparente PVC-Turen, um eine
gute Zugangsmdglichkeit zu den Komponenten und eine visuelle Uberwachung zu
ermoglichen. Auf der linken und rechten Seite, sowie auf der Ruckseite der Anlage sind
Abdeckungen aus Stahlblech angebracht. Eine Abzugshaube, die plan auf der Oberseite des
Konstruktionsrahmens aufliegt schlie3t die Anlage ab und somit ist die gesamte Laboranlage
eingehaust. Uber die Abluftanlage des Technikums wird permanent Unterdruck in der Anlage
gehalten.

Als Sicherheitseinrichtung ist eine Gaswarnzentrale der Firma Dalemans Gas Detection
installiert. Im oberen Bereich der Anlage sind die Detektoren DAX 420 und D 420 angebracht
und auf der Aulenseite des Schaltschrankes eine Alarmzentrale Octoplus montiert. Der
DAX 420 (Abbildung 3-19) uberwacht die unteren Explosionsgrenzen von brennbaren
Gasen. Mit Hilfe des D 420 (Abbildung 3-20) wird die Kohlenstoffmonoxid-Konzentration
gemessen.

Abbildung 3-19: DAX 420 Abbildung 3-20: D 420

Wird einer der vorgegebenen Grenzwerte Uberschritten, aktivieren sich automatisch folgende
Sicherheitsmallnahmen: Die Gaszufuhr wird unterbrochen, die Einhausung und die
Verrohrung mit Stickstoff gespult bis die Werte wieder unterschritten sind. Gleichzeitig
werden im PLS Alarmfenster aktiviert und die Warnlichthupe am Schaltschrank aktiviert.

Samtliche Austrittsgase werden Uber eine Fackel, die sich an der Aullenseite der
Einhausung befindet, geleitet und verbrannt. Abbildung 3-21 zeigt die Fackel inklusive der
Absaugglocke zur zentralen Abluftanlage des Technikums. Zur Aufrechterhaltung der
Flamme wird Methan verwendet und ein Thermoelement Gberwacht die Flammentemperatur.
Bei einer Fehlfunktion wird dies in Lookout angezeigt und automatische Sicherheits-
maflnahmen getroffen. [24]
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Abbildung 3-21: Fackel

Wahrend des Betriebs muss bei der Bedienung der Kugelhdhne und bei anderen Tatigkeiten
an der Anlage immer eine Schutzbrille getragen werden. Wird ein Versuch mit
Kohlenstoffmonoxid durchgefuhrt, ist zusatzlich ein Handwarngerat GX-2009 der Firma
Riken Keiki Co.,Ltd. Mitzufihren.

Eine Uberwachung und Bedienung der Laboranlage ist per Fernsteuerung méglich. Ist diese
Funktion aktiv, wird eine Warnleuchte (siehe Abbildung 3-22) am Schaltschrank
eingeschaltet um andere Labormitarbeiter darauf hinzuweisen.

Abbildung 3-22: Schaltschrank mit Gaswarnzentrale, Notausschalter und Warnleuchten
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3.11Verdampfersystem

Fur die Wasserdampferzeugung gibt es eine Reihe kommerziell erhaltlicher Produkte, jedoch
sind diese bei den hohen bendétigten Druckstufen kostenintensiv. Daher wurde eine einfache
und kostenglnstige Loésung in Form einer Kombination aus Magnetdosierpumpe und
Heizschlauch realisiert.

3.11.1 Magnetdosierpumpe

Vor dem Umbau wurden noch keine Versuche mit der Zudosierung von Wasserdampf
durchgefiihrt, weshalb keine Vergleichsdaten vorliegen. Die Pumpe wurde nach den
Herstellerrichtlinien angeschlossen und eine Inbetriebnahme durchgefihrt. Zu Beginn
musste mit Hilfe von Testlaufen die exakte Wasserdampfmenge ermittelt werden, indem die
dosierte Wassermenge gravimetrisch Uberprift wurde. Nach der Auswertung konnte der
Mengenbereich im Lookout festgelegt werden. Die Vorgabe des Volumenstroms erfolgt Gber
das Programm in der Einheit [ml/h].

In Tabelle 4 sind die technischen Daten der verwendeten Magnetdosierpumpe aufgelistet. Es
handelt sich um eine mikroprozessorgesteuerte Pumpe der Baureihe gamma/X der Firma
ProMinent GmbH.

Tabelle 4: Technische Daten der Magnetdosierpumpe [25]

Typ GMXA2504SST10000UA10300DE

Elektrischer Anschluss 100 - 230V 50/60 Hz
30w 0,3-0,12A

Max. Dosierleistung 3,8 I/h 25 bar

Anschlussgrofie 6 x1mm
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Abbildung 3-23 zeigt die Anordnung der Magnetdosierpumpe, die Verlegung und die
Anschlussposition des Heizschlauches.

Abbildung 3-23: Magnetdosierpumpe und Heizschlauch

Wird bei einer Versuchsreihe Wasserdampf verwendet, muss in der Startphase der
Heizschlauch mit N, gespllt werden, damit eventuell vorhandenes Wasser oder Luft aus
dem Schlauch entfernt wird. Dabei wird entgegen der Flussrichtung der Heizschlauch bis zur
Magnetdosierpumpe gespult und dort Uber eine Entleerungsleitung das anfallende Wasser in
einen dafur vorgesehenen Behalter abgeleitet.

In Abhangigkeit des Druckes fur den Versuch, kdnnen verschiedene Druckstufen bei der
Magnetdosierpumpe vorgegeben werden, welche 4, 7, 10 und 25 bar sind. [25]

Ist die Anlage vollstandig gespult, wird die Magnetdosierpumpe gestartet, die gewunschte
Durchflussmenge, die Druckstufe und die Temperatur des Heizschlauches mittels PLS
vorgegeben.
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3.11.2 Heizschlauch

Innerhalb des Heizschlauchs wird das dosierte flissige Wasser verdampft und Uberhitzt. Zur
Anwendung kommt ein Heizschlauch der Firma Hillesheim GmbH und die Verlegung des
Schlauches ist nach Herstellervorgaben durchgefiihrt worden. Uber das PLS kann die Soll-
Temperatur eingestellt werden. Wichtige Technischen Daten sind in Tabelle 5 aufgelistet und

der Aufbau in Abbildung 3-24 dargestellt.

Tabelle 5: Technische Daten des Heizschlauches [26]

Serie H 800

Betriebstemperatur 250 °C

Nennspannung 230V AC/DC

Nennleistung 100 W/m

Druckschlauchart T5

Betriebsdruck (bei 20 — 50 °C) 100 bar

Mindestbiegeradius 80 mm

Beheizung Heizleiter, Aufbau nach DIN,

feuchtigkeitsgeschitzt mit Schutzgeflecht

Thermische Isolation warmestabilisierter, geschlossenporiger-

Silikonschaum bis 250 °C
Temperatursensor NiCr-Ni Typ K

Dimension DN 4 mm

Anschlussarmatur

Schlauchendkappe

AuBenschutzgeflecht
(Polyamid)

Thermische Isolation
(Silikon- oder Elastomerschaum)

Thermische Isolation
(Textilgeflecht)

Temperatursensor

[. . Heizleiter
¢ (‘({{ Druckschlauch
] { g i Innenseele PTFE

Steckerverbindung

AnschlussletuN

Abbildung 3-24: Aufbau des Heizschlauches [26]
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4 Versuchsdurchfihrung

Fur die Versuchsvorbereitung und -durchfiihrung missen mehrere Schritte ausgefihrt
werden. Diese sind in diesem Kapitel beschrieben und im Anschluss wird auf die
Versuchsreihen genauer eingegangen.

4.1 Katalysatoraktivierung

Der Katalysator liegt nach der Herstellung in einer inaktiven oxidischen Form vor und muss
erst durch Reduktion aktiviert werden. Wie in den Gleichungen (4-1) und (4-2) angeflhrt,
kann die Nickelreduktion durch zwei verschiedene reduzierende Prozessgase erfolgen. [20]

NiO + H, — Ni (activ) + H,0 (4-1)

NiO + CO - Ni (activ) + CO, (4-2)

Diese Reaktionen sind nicht stark exotherm und der Reduktionsprozess verursacht keine
signifikante Temperaturerh6hung im Katalysatorbett. Um eine héchstmaogliche Aktivitat des
Katalysators zu erreichen ist eine Mindesttemperatur von 315 °C einzuhalten. Mit
steigendem Wasseranteil im Reduktionsgas sinkt die Aktivitdt. Befindet sich mehr als
3 mol-% Wasser im Gas, sollte das Gas nicht fur die Aktivierung verwendet werden. [20]

Die Katalysatoraktivierung selbst lauft nach folgendem Prozess ab. Bevor die eigentliche
Aktivierung gestartet werden kann, muss die gesamte Anlage mit Stickstoff (N,) gespult
werden, um zu verhindern, dass sich noch Sauerstoff oder andere Gase im System
befinden. Mit Hilfe der Disenheizbander wird das Bettmaterial auf Gber 345 °C geheizt wobei
der Temperaturanstieg nicht groRer als 65 °C pro Stunde sein darf. [20] Bei der Laboranlage
wird fUr die Aktivierung des Katalysators das Prozessgas Wasserstoff verwendet.

Startwerte (fur Aktivierung des ersten Druckreaktors):

e N2 =9 Nl/min, H, =1 NI/min
e W1=400"°C,W2=200"°C, W5=2300°C

In 5 min Schritten wird N, um 0,5 NI/min reduziert und H, um 0,5 NI/min erhoht bis am Ende
N2 = 0 NI/min und H, = 10 NI/min erreicht werden. Wie in Abbildung 4-1 dargestellt, wird nach
80 min die Anlage fir 4 h mit Wasserstoff beaufschlagt und nach Abschluss dieses
Prozesses ist der Katalysator aktiv. AbschlieRend wird die Anlage mit N, = 5 NI/min fir
15 min gespult damit verbleibendes Reduktionsgas vollstandig entfernt wird.
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H,, INI/min]

N,, [NI/min]

T T — T T 1
0 10 20 30 40 50

Dauer [min]

Abbildung 4-1: Katalysatoraktivierung

4.2 Stand-by-Modus
Zwischen der Katalysatoraktivierung und den Versuchsreihen muss der Katalysator aktiv
gehalten werden, dafir ist es notwendig, das Heizsystem im permanenten Betrieb zu halten.
Die Anlage wird im sogenannten Stand-by-Modus betrieben, bei dem mit Stickstoff ein
Uberdruck von ca. 2 bar eingestellt wird. Eine lange Startphase der Gasanalytik von 2 h und
die jeweils erforderliche Kalibrierung, erfordern den Dauerbetrieb der Gasanalytik.

Soll-Temperaturen fur die Beheizung der Anlage, wenn alle drei Druckreaktoren aktiv sind:

Dusenheizbander fur die Druckreaktoren = 250 °C
Heizmanschetten fir die ersten drei Druckbehalter = 400 °C
Heizmanschette fur den letzten Druckbehélter = 200 °C
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4.3 Versuchsablauf

Bei der Durchfiihrung von Versuchen kann der Ablauf in drei Phasen unterteilt werden.

4.3.1 Startphase

Aus dem Stand-by-Modus wird die Laboranlage in die Startphase Ubergefihrt. Dazu werden
alle notwendigen Gasflaschen manuell gedffnet, die Flaschendriicke kontrolliert und die
gewulnschten Dricke bei den Gas-Hochdruckreglern eingestellt.

Die gesamte Anlage wird mit folgenden Einstellungen mit Stickstoff gespdlt:

e N, =5 Nl/min, Dauer = 30 min
e N, =10 NI/min, Dauer = 30 min
e N, =15 NI/min, Dauer = 30 min

4.3.2 Versuchsphase

Je nach den Anforderungen der Versuchsreihe, werden der Anlagendruck und die
Volumenstrome der verwendeten Gase eingestellt und schrittweise verandert. Zusatzlich zur
Aufzeichnung mittels Datenlogger werden in einer Versuchsdokumentation, nach jeder
Anderung der Zusammensetzung des Eduktgases, die wichtigsten Werte mitgeschrieben.
Die Beheizung von Druckreaktor und Druckbehalter wird durch Vorgabe des
Temperatursollwertes konstant gehalten.

Zu Beginn eines Versuches wird mit H,-Uberschuss gestartet und anschlieRend schrittweise
auf die stdchiometrische Zusammensetzung angendhert. Werden mehrere Versuche
hintereinander gefahren, kann die Reihenfolge variieren um grofere Temperatur-
schwankungen zu vermeiden. Einschliellich der Start- und Abschaltphase dauern die
Versuche zwischen 6 und 14 Stunden.
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4.3.3 Abschaltphase

Nach Versuchsende werden die Massendurchflussregler mittels PLS geschlossen und die
gesamte Laboranlage mit Stickstoff gespdilt.

e N, =5 Nl/min, Dauer = 10 min
e N, =10 NI/min, Dauer = 10 min
e N, =15 NI/min, Dauer = 10 min

Die Gasflaschen und die Gas-Hochdruckregler werden geschlossen. Anschlieliend wird der
Reihe nach Uber die einzelnen Magnetventile die Gaszufuhr der Eduktgase wieder gedffnet
und so lange gespiilt bis die Leitung vom Gas-Hochdruckregler bis zur Anlage entleert ist.
Die Anlage wird auf Handbetrieb umgeschaltet und die Methanzufuhr zur Fackel
geschlossen. Der Temperaturfihler der Fackel wird abgeschlossen, die Zindung und der
Timer Uber das PLS deaktiviert. AbschlieBend wird die Anlage wieder auf den
Automatikbetrieb geschaltet.

4.4 Katalysatordeaktivierung

Nach Abschluss einer Versuchsreihe und langerem Anlagenstillstand oder wenn
UmbaumafRnahmen an der Anlage durchzuflihren sind, muss der Katalysator deaktiviert und
somit in einen sicheren Zustand Uberflhrt werden.

Startwerte (fur Aktivierung des ersten Druckreaktors):

e N, =9 NI/min, Druckluft = 1 NI/min
e W1=400"°C,W2=200"°C,W5=2300"°C

Es ist die gleiche Vorgehensweise wie bei der Aktivierung mit dem Unterschied, dass anstatt
Wasserstoff nun Druckluft verwendet wird. Am Ende der schrittweisen Anderung der
Volumenstrome wird die Anlage 4 h mit Druckluft beaufschlagt und dadurch der Katalysator
deaktiviert. Im Anschluss wird die Beheizung von Druckreaktor und Druckbehalter
ausgeschaltet und die Anlage mit N, =5 NI/min flr 15 min gespult.
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5 Versuchsreihen

Im Zuge dieser Masterarbeit sind verschiedene Versuchsreihen mit ein bis drei
Reaktorstufen durchgefiuihrt worden. Das Druckniveau, die Raumgeschwindigkeit und die
Eduktgaszusammensetzung sind an den jeweiligen Versuch angepasst. Tabelle 6 zeigt eine
Aufstellung der durchgefihrten Versuche mit den verwendeten Eduktgasen.

Tabelle 6: Versuchsreihen

Reaktorstufen Druck Eduktgas

R1 1; 5; 10; bar CO,; + H;

R1 1: 5; 10; bar CO +H,

R1 1; 5; 10; bar CO + H; + H.O(
R1+R2 +R3 1;5;7,5; 10; 15 bar CO; + H;

In Abhangigkeit der Reaktorstufen und Betriebsdricken sind die Versuche mit
unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten, wie in Tabelle 7 dargestellt, durchgefiihrt
worden.

Tabelle 7: Aufstellung von Reaktorstufen, Betriebsdriicken und Raumgeschwindigkeiten

Reaktorstufen Druck GHSV
R1 1 bar 2000, 4000 h"'
5 bar 2000, 4000, 6000 h™
10 bar 2000, 4000, 6000 h™
R1+R2+R3 1 bar 2000, 3000, 4000 h™
5 bar 2000, 3000, 4000, 5000, 6000 h™
7,5 bar 2000, 3000, 4000, 5000, 6000 h™
10 bar 2000, 3000, 4000, 5000, 6000 h™
15 bar 3000, 4000, 5000, 6000 h™

Versuche mit 1 bar Betriebsdruck wurden nicht mit GHSV = 6000 h™ durchgefiihrt, da der
Druckanstieg aufgrund der hohen Gasmenge und die damit verbundene
Stromungsgeschwindigkeit zu hoch ist, um die Bedingungen konstant zu halten.

Eine Raumgeschwindigkeit von 2000 h™ ist bei einem Versuch von 15 bar, bedingt durch die
Druckregelung uber das Proportionalventil, nicht realisierbar.
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Bei der Versuchsauswertung konnte festgestellt werden, dass die Methanausbeute bei
einem leichten H,-Uberschuss von ca. 10 % am hdchsten ist, weshalb fiir die nachfolgenden
Diagramme jene Messpunkte (10 % Uberschuss) gewahlt worden sind. Das bedeutet ein
Verhaltnis bei Kohlendioxid von H,/CO, = 4,4 und bei Kohlenmonoxid von H,/CO = 3,3.

Fuir die Darstellung des Temperaturverlaufes im Druckreaktor ist die mittlere
Reaktortemperatur aus dem oberen (TIA103) und unteren (T1102) Thermoelement berechnet
worden. In der Abbildung 5-1 sind die Positionen der Thermoelemente T1102 und TIA103
des ersten Druckreaktors dargestellt. Analog wurden die Werte fir die weiteren
Druckreaktoren berechnet.

TR | e

Abbildung 5-1: Messtechnik am ersten Druckreaktor (VTiU)
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5.1 Versuchsreihe CO+H, einstufig

Die Versuchsreihne CO+H, ist mit einem Druckreaktor bei 1 bar, 5bar, 10 bar und
Raumgeschwindigkeiten von 2000 h™', 4000 h™ und 6000 h™" durchgefiihrt worden. In der
Abbildung 5-2 sind der CHs-Konzentrationsverlauf des trockenen Produktgases
(Primarachse) und die mittlere Reaktortemperatur (Sekundarachse) in Abhangigkeit von
Druck und Raumgeschwindigkeit dargestellt.

Bei einem Druck von 1 bar werden die vergleichsweise niedrigsten Methankonzentrationen
erzielt, wobei eine Verdoppelung der Raumgeschwindigkeit von 2000 auf 4000 h™ zu einer
Halbierung des Methangehaltes fihrt. Durch Erhéhung des Betriebsdruckes auf 5 bar
verbessern sich die Ergebnisse signifikant. So kann bei GHSV = 2000 h™" der Methananteil
von 39,2 auf 55,8 Vol-% gesteigert werden. Auch bei einer Raumgeschwindigkeit von
4000 h™' ist eine Erhéhung der CH4-Konzentration um das ~1,4-fache zu erkennen. Wahrend
die Unterschiede zwischen 1 und 5 bar deutlich sichtbar sind, ist bei einer Druckerhéhung
auf 10 bar nur eine geringfiigige Steigerung erkennbar.

Zusatzlich zum Verlauf der Gaskonzentrationen ist in Abbildung 5-2 auch die mittlere
Reaktortemperatur bei den jeweiligen Bedingungen dargestellt. Mit zunehmender
Raumgeschwindigkeit (klrzere Verweilzeit) und damit verbundener Steigerung der
Gasmenge, erhoht sich trotz geringer Methankonzentrationen im Produkt die absolute
Menge an umgesetztem Gas. Entsprechend dem Reaktionsumsatz wird mehr
Reaktionswarme freigesetzt, weshalb die mittlere Reaktortemperatur mit steigender
Raumgeschwindigkeit zunimmt. Analog fuhrt eine Druckerh6hung zu einer guinstigeren Lage
des chemischen Gleichgewichts, wodurch ebenfalls Reaktionsumsatz und Reaktor-
temperatur ansteigen. Dabei ist zu beachten, dass sich hohe Temperaturen grundsatzlich
negativ auf die exothermen Reaktionen auswirken, was in einer Hemmung bzw. Limitierung
des Reaktionsumsatzes resultiert.
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In der vorliegenden Versuchsreihe, konnte trotz einstufiger Reaktionsflihrung ein maximaler
CH,4-Gehalt von 56,8 Vol-% (bei GHSV=2000 h, p=10 bar, T=448 °C) erzielt werden.
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Abbildung 5-2: CO+H, einstufig, Methankonzentration und Temperaturverlauf,
Eduktgas: H,/CO = 3,3
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5.2 Versuchsreihe CO+H,+H,0, einstufig

Die Magnetdosierpumpe wurde erstmals bei dieser einstufigen Versuchsreihe verwendet und
in der Tabelle 8 sind die festgelegten Parameter fir die Versuche aufgelistet.

Tabelle 8: Vorgaben fur Wasserdampfdosierung

Raumgeschwindigkeit Volumenstrom Wasserdampf Temperatur Heizschlauch

2000 h™ 48 ml/h 150 °C bei 1 bar
180 °C bei 5 bar
220 °C bei 10 bar

4000 h” 90 ml/h 150 °C bei 1 bar
180 °C bei 5 bar
220 °C bei 10 bar

6000 h™ 132 ml/h 180 °C bei 5 bar
220 °C bei 10 bar

Der Volumenstrom des Wasserdampfes betragt 10 % des Gesamtvolumenstromes der
Eduktgase. Damit eine vollstandige Verdampfung des Wassers ermoglicht und
anschlielende Kondensation des Dampfes verhindert wird, ist die Temperatur des
Heizschlauches um ca. 50 °C uber der Siedetemperatur festgelegt. Zur Veranschaulichung
sind in Abbildung 5-3 die Temperatur des Heizschlauches und die Siedetemperatur in
Abhangigkeit des Betriebsdruckes dargestellt.

Bei dieser Versuchsreihe ist die Darstellung der Auswertung gleich wie in Kapitel 5.1
gewahlt. Mit der Wasserdampfdosierung kann eine ahnliche Tendenz fir die Steigerung der
Methankonzentration und der mittleren Reaktortemperatur bei zunehmendem Betriebsdruck
aufgezeigt werden.

Abbildung 5-4 zeigt, dass bei 10 bar und GHSV = 2000 h™' die héchste Methankonzentration
von 48,7 Vol-% erreicht wird. Bei diesen Betriebsbedingungen betragt die mittlere
Reaktortemperatur 449 °C. Eine detaillierte Gegenuberstellung der Methanausbeute mit und
ohne Wasserdampfdosierung erfolgt in Kapitel 6.1.

Wie in Kapitel 2.5 erwahnt, stellte die Kohlenstoffablagerung bei der alten Versuchsanlage
ein Problem dar. Nach den Versuchsreihen mit den neuen Druckbehéltern und
Druckreaktoren konnte keine Kohlenstoffablagerung nachgewiesen werden. Die genauen
Wechselwirkungen zwischen der Zudosierung von Wasserdampf, den Kohlenstoff-
ablagerungen und der Methanausbeute mussen in weiteren Versuchen ermittelt werden.
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5.3 Versuchsreihe CO,+H, dreistufig

Bei dieser Versuchsreihe werden alle drei Druckreaktoren in Serie mit 1, 5, 7,5, 10, 15 bar
und Raumgeschwindigkeiten von 2000 h™' bis 6000 h™ betrieben.

Abbildung 5-5 zeigt den Methankonzentrationsverlauf flr 1 bar, bei verschiedenen Raum-
geschwindigkeiten und fir jede Reaktorstufe. Aufgrund der langeren Verweilzeit, bei einer
Raumgeschwindigkeit von 2000 h™, ist bei allen Reaktorstufen dort die Methankonzentration
am hochsten. Nach der dritten Reaktorstufe wird 67,9 Vol-% als die maximale CHj-
Konzentration erreicht und die mittlere Reaktortemperatur betragt flr diesen Betriebspunkt
272 °C. Weiters ist zu erkennen, dass die Temperatur im ersten Druckreaktor deutlich héher
ist als im zweiten und dritten Druckreaktor, was dem hochsten CO,-Umsatz in der ersten
Stufe geschuldet ist. Insgesamt lasst sich ableiten, dass durch die mehrstufige
Prozessfihrung die Nachteile der drucklosen Methanisierung teilweise kompensiert werden.
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Abbildung 5-5: CO,+H, dreistufig, 1 bar, Methankonzentration und Temperaturverlauf,
Eduktgas: H,/CO, =4,4

In Abbildung 5-6 ist die Versuchsreihe mit Betriebsdruck von 5 bar dargestellt. Der Verlauf
der Ergebnisse zeigt das bekannte Verhalten, wobei druckbedingt hdéhere Methan-
konzentrationen erreicht werden, als beim 1 bar-Versuch. Bei GHSV = 2000 h™ wird nach
dem zweiten Druckreaktor die hochste CHs-Konzentration von 75,3 Vol-% erzielt. Wie die
Abbildung 5-6 zeigt, ist die mittlere Reaktortemperatur dort am geringsten und betragt
292 °C.
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Abbildung 5-6: CO.+H, dreistufig, 5 bar, Methankonzentration und Temperaturverlauf,
Eduktgas: H,/CO, =4,4

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse fur 7,5 bar (Abbildung 5-7) und 10 bar
(Abbildung 5-8) dargestellt. Im Vergleich zum 5 bar Versuch ist in beiden Fallen ein Zuwachs
der Methankonzentration zu erkennen, wobei der Unterschied zwischen 7,5 und 10 bar
unbetrachtlich ausfillt. So konnte nach der zweiten Reaktorstufe bei 7,5 bar
(GHSV = 2000 h™") eine maximale Methankonzentration von 76,2 Vol-% und eine mittlere
Reaktortemperatur von 291 °C erreicht werden.

Der Versuch mit 10 bar (Abbildung 5-8) zeigt, dass die héchste Methankonzentration von
76,8 Vol-% nach der dritten Reaktorstufe und bei einer Raumgeschwindigkeit von 3000 h”
erzielt wird. Eine mittlere Reaktortemperatur von 312 °C kann fir diesen Betriebspunkt aus
der Abbildung 5-8 abgelesen werden.
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Abbildung 5-9: CO,+H, dreistufig, 15 bar, Methankonzentration und Temperaturverlauf,
Eduktgas: H,/CO, =4,4

Beim Versuch mit dem hochsten Betriebsdruck von 15 bar zeigt die Abbildung 5-9, dass sich
nach der dritten Reaktorstufe und bei GHSV = 5000 h™" eine maximale Methanausbeute von
76,9 Vol-% einstellt. FUr diesen Betriebspunkt ergibt sich eine mittlere Reaktortemperatur
von 311 °C. Der zuvor diskutierte Trend wird fortgesetzt, wobei fir Raumgeschwindigkeiten
von 3000 und 4000 h™ sogar geringfiigige EinbuBen des Methangehalts auftreten. Dies ist
vor allem auf das Betriebsverhalten der Laboranlage zurlickzuflihren, denn die hohe Tragheit
des Systems, bedingt durch langere Verweilzeiten, sowie die erschwerte Druckregelung
beeintrachtigen die Versuchsdurchfihrung.

Aus Abbildung 5-5, Abbildung 5-6, Abbildung 5-7 und Abbildung 5-8 ist zu erkennen, dass
nach der zweiten Reaktorstufe die mittlere Reaktortemperatur bei einer
Raumgeschwindigkeit von 2000 h™" am geringsten ist. In der Abbildung 5-9 zeigt sich dieser
Betriebszustand bei GHSV = 3000 h™.
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6 Gegenuberstellung der Versuchsergebnisse

In Kapitel 6 werden die Versuchsreihen mit und ohne Wasserdampfdosierung, sowie die
dreistufige Versuchsreihe mit den alten und neuen Druckreaktoren gegenubergestellt.

6.1 Vergleich CO+H,+H,0 mit CO+H;

Ein Vergleich der Methanausbeute zwischen den Versuchen mit Wasserdampfdosierung und
ohne Wasserdampfdosierung ist in Abbildung 6-1 dargestellt. Unabhangig von Betriebsdruck
und Raumgeschwindigkeit ist die Methanausbeute bei dem Versuch mit
Wasserdampfdosierung geringer. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da wie in Kapitel 2.3
erlautert, ist Wasserdampf ein Nebenprodukt der Methanisierung.

Bei GHSV = 2000 h™ ist die Differenz der Methankonzentration am hdchsten und nimmt mit
steigender Raumgeschwindigkeit wieder ab. Die mittleren Reaktortemperaturen sind
anndhend gleich, lediglich bei der Raumgeschwindigkeit von 6000 h” ist eine gréRere
Abweichung zu erkennen.
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Abbildung 6-1: Vergleich CO+H,+H,0 4 mit CO+H,, einstufig, Eduktgas: H,/CO = 3,3
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6.2 Vergleich alte und neue Druckreaktoren

Wie in Kapitel 3 detailliert beschrieben, gibt es grole Unterschiede im Gewicht der
Druckreaktoren und in der Rohrleitungslange zwischen der alten und neuen Anlage. Deshalb
ist das Warmemanagement unterschiedlich und die Auswirkungen von der
Weiterentwicklung der Anlage mit den neuen Komponenten werden in diesem Kapitel
behandelt.

Damit die Messergebnisse der alten Druckreaktoren mit den neuen verglichen werden
konnen, sind die Betriebsparameter ident. Die Betriebsdrucke, die Raumgeschwindigkeiten
und das Katalysatorvolumen sind bei der neuen Versuchsreihe gleich definiert worden.

Messwerte der Versuchsreihe mit den alten Druckreaktoren sind aus friiheren Publikationen
entnommen und vom Lehrstuhl zur Verfigung gestellt worden. [27]

In den nachfolgenden Abbildungen sind die mittleren Reaktortemperaturen und die trockene
CH4-Konzentrationen der alten und neuen Druckreaktoren fir jede Reaktorstufe in
Abhangigkeit des Betriebsdruckes und der Raumgeschwindigkeit dargestellt. Bei allen
Betriebsdriicken und Druckstufen zeigt sich, dass die CH,-Konzentration bei den alten
Druckreaktoren héher ist als bei den neuen. Da die chemischen Reaktionen exotherm
ablaufen, wirken sich niedrige Reaktortemperaturen positiv auf die Methanausbeute aus.
Durch die groRe Masse und Oberflache der alten Reaktoren war der Warmeverlust groRer
und deshalb die mittlere Reaktortemperatur niedriger als bei den neuen Druckreaktoren.

Betrachtet man die erste Reaktorstufe in Abbildung 6-2 so offenbaren sich grof3e Differenzen
in der Methanausbeute, speziell bei geringen Raumgeschwindigkeiten bzw. bei hoheren
Dricken. Mit steigendem Betriebsdruck, steigt die mittlere Reaktortemperatur und die
Differenz zwischen dem alten und neuen Druckreaktor. Nachdem im ersten Reaktor der
Hauptumsatz stattfindet wirkt sich die Reaktortemperatur am starksten auf die
Methankonzentration aus.

Die Abbildung 6-3 zeigt nach der zweiten Reaktorstufe eine hohere Temperaturdifferenz
zwischen den alten und neuen Druckreaktoren. Aufgrund der hohen Warmeverluste der alten
Konfiguration und der geringeren freiwerdenden Reaktionswarme stellen sich Temperaturen
im Bereich von 195 bis 250 °C ein. Im Vergleich dazu tritt bei den kleineren Druckgeraten ein
verminderter Warmeverlust auf, was héhere mittlere Reaktortemperaturen nach sich zieht.
Erneut ist ein deutlicher Unterschied im Methangehalt festzustellen.

Wie schon in der zweiten Reaktorstufe, zeigt sich auch in der dritten eine deutliche
Temperaturdifferenz  zwischen den Bauformen, was wieder auf die Warmeverluste
zurickzufuhren ist. Am Ende der dreistufigen Methanisierung (Abbildung 6-4) ist ein
Konzentrationsunterschied in der GroRenordnung von 10 Vol-% vorhanden, wobei dieser
unabhéangig von dem Betriebsdruck und der Raumgeschwindigkeit auftritt.
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Aufgrund der gro3en Datenmenge und Anzahl an Versuchsergebnissen werden im Detail die
Betriebspunkte mit geringer Methanausbeute (1 bar) und einer hohen Ausbeute (10 bar)
analysiert.

In Abbildung 6-5 wird der Betriebspunkt bei 1 bar und einer Raumgeschwindigkeit von
4000 h™" fiir alle drei Reaktorstufen betrachtet. Wie zu erwarten, ist bei diesen Parametern
nur ein geringer Gehalt moglich, jedoch kann bei den alten und neuen Druckreaktoren die
steigende CH,-Konzentration mit zunehmender Reaktorstufe beobachtet werden. Nach der
dritten Reaktorstufe wird mit den alten Druckreaktoren eine Methankonzentration von
63,8 Vol-% und eine mittlere Reaktortemperatur bis zu 236 °C erreicht. Mit den neuen
Druckreaktoren werden Werte von 56,6 Vol-% und 298 °C erzielt. Im ersten und zweiten
Druckreaktor sind die mittleren Reaktortemperaturen annahnernd gleich, aber im dritten ist
eine groRRere Abweichung vorhanden.
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Abbildung 6-5: Vergleich Alt-Neu, dreistufig, 1 bar, 4000 h', Eduktgas: H,/CO,=4,4
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Mit einem Betriebsdruck von 10bar und GHSV =3000h" kénnen hohe CH,-
Konzentrationen erreicht werden. Die Abbildung 6-6 zeigt eine Steigerung der
Methanausbeute von der ersten zur zweiten Reaktorstufe, jedoch bleibt die Konzentration
bei der zweiten und dritten Stufe anndhernd gleich. Nach dem dies fir beide
Reaktorkonfigurationen auftritt ist abzuleiten, dass das grundsatzliche Betriebsverhalten
Ubereinstimmt. Sowohl alter, als auch neuer Druckreaktor, reagieren analog auf
Raumgeschwindigkeit und Druck, wobei der Reaktionsumsatz von den Temperaturen
bestimmt wird.

Bei dem alten Druckreaktor wird nach der dritten Reaktorstufe eine Methanausbeute von
88,1 Vol-% und eine mittlere Reaktortemperatur von 205 °C erreicht. Eine CHy-
Konzentrationen von 76,8 Vol-% und eine Temperatur bis zu 312 °C werden mit den neuen
Druckreaktoren erzielt.
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Abbildung 6-6: Vergleich Alt-Neu, dreistufig, 10 bar, 3000 h, Eduktgas: H,/CO, = 4,4
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Masterarbeit wurden der Umbau der bestehenden Laborversuchsanlage, die
Implementierung von neuen Druckreaktoren und Druckbehaltern sowie die Inbetriebnahme
durchgeflihrt. Die Erstellung eines 3D-Plans der neuen Anlage und die Inbetriebnahme der
Magnetdosierpumpe zur Wasserdampfdosierung waren ebenfalls Teil dieser Arbeit.
AbschlieRend erfolgte eine experimentelle Untersuchung der Festbettreaktoren zur CO- und
COx-Methanisierung in verschiedenen Versuchsreihen.

Damit mit der Implementierung der neuen Druckreaktoren und Druckbehalter begonnen
werden konnte, mussten zu Beginn die alten Komponenten ausgebaut werden. Mit Hilfe des
Hallenkrans wurden die schweren Druckreaktoren entfernt, die Druckbehalter, die
Kdhlwendeln und die Verrohrung ebenfalls vollstdndig demontiert. Durch eine neue
Anordnung der Bauteile konnte eine kiirzere Rohrfihrung zwischen Druckreaktoren und
Druckbehaltern erreicht werden. Nach Abschluss der Arbeiten sind Dichtheitsprufungen
durchgeflihrt und die neue Anlage in Betrieb genommen worden.

Die Versuche sind einstufig, dreistufig, mit verschiedenen Zusammensetzungen des
Eduktgases, verschiedenen Betriebsdriicken und Raumgeschwindigkeiten durchgeflhrt
worden. Fur die Methanisierung kam ein kommerziell erhaltlicher Nickel-Festbettkatalysator
in Kugelform zur Anwendung. Eine Zudosierung von Wasserdampf in das Eduktgas wurde
erstmals an dieser Laboranlage experimentell durchgefihrt. Aufgrund von héheren Kosten
fur kommerziell verfigbare Verdampfer, ist eine Magnetdosierpumpe fir die
Wasserdampfdosierung installiert worden.

Bei der einstufigen Versuchsreihe konnte festgestellt werden, dass bei hohen
Betriebsdriicken und Raumgeschwindigkeit von 2000 h™" die CH,-Konzentration am héchsten
ist. Eine hohere Raumgeschwindigkeit hat hohere Reaktortemperaturen und kulrzere
Verweilzeiten aufgrund der hdheren Gasmenge zur Folge und mindert die Methanausbeute.

Versuche mit der Zudosierung von Wasserdampf in das Eduktgas, bei verschiedenen
Betriebsdricken und Raumgeschwindigkeiten wurden durchgefuhrt. Ein Vergleich der
Methanausbeute mit und ohne Wasserdampfdosierung zeigt, dass die Ausbeute bei den
Versuchen mit Wasserdampf geringer ist. Da Wasserdampf ein Nebenprodukt der
Methanisierung ist, war dieses Ergebnis zu erwarten.

Eine Kohlenstoffablagerung in den Bauteilen konnte im Gegensatz zur alten
Versuchsanlage, nach den Versuchsreihen nicht festgestellt werden.
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Der Vergleich zwischen den alten und neuen Druckreaktoren zeigt eine niedrigere
Methankonzentration bei den neuen Druckreaktoren, da die mittleren Reaktortemperaturen
héher sind. Dieses Verhalten war durchaus zu erwarten, weil die Masse der neuen
Druckreaktoren (12 kg pro Reaktor) viel geringer ist als die der alten (190 kg pro Reaktor)
und das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen entsprechend geringer ausfallt. Deshalb sind
die Warmeverluste bei der neuen Anlage niedriger und die hohen mittleren
Reaktortemperaturen wirken sich negativ auf die exothermen Reaktionen aus. Die
erheblichen Verbesserungen der Handhabung und des GréRenverhaltnisses wiegen jedoch
die Einbuf3en im Reaktionsumsatz auf.

Damit eine genaue Uberpriifung des Volumenstromes des Wasserdampfes méglich ist, ist
ein geeigneter Durchflussmesser notwendig. Aus Kostengriinden konnte dieser noch nicht
implementiert werden.

Eine weitere Optimierungsmaglichkeit stellt die Anschlussleitung fur die Dusenheizbander
der Druckreaktoren dar. Diese sollten parallel zum Temperaturfihler ausgefuhrt werden, um
das Abknicken der Leitung zu vermeiden und die Isolierung kann dadurch besser an den
Druckreaktor angelegt werden. Fur ein einheitliches Beheizungs- und Isoliersystem ware es
von Vorteil, wenn auch die Druckbehalter mittels DUsenheizbdnder und Isolierschalen
ausgestattet werden.

Zudem sind Verbesserungen im Bereich der Temperaturerfassung in den Druckreaktoren
noch moglich. Der Einsatz von Multithermometern wirde die detaillierte Erfassung des
Temperaturprofils innerhalb der Reaktoren ermdglichen. Durch Integration von Kuhlwendeln
im Reaktorraum kann die Temperaturfuhrung aktiv gesteuert werden, was fur einen
dynamischen Betrieb der Anlage unbedingt notwendig ware. Um diese
Anderungsmafinahmen durchfilhren zu koénnen, missen die Druckreaktordeckel neu
konstruiert und die Isolierschalen angepasst werden.
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Anhang C: Lasche fiir Druckbehalter-Detailzeichnung (BHDT GmbH)
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Anhang E: R&I-Flie3ischema (VTiU)
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