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cher vermutlich stets gewährleistet werden kann. Die erlaubte Amplitude des H2/COx‐Verhältnisses 

hingegen hängt von dem instationären Verhalten der Methanisierung ab und stellt somit ein Opti‐

mierungsproblem dar. 

In diesem Bericht werden erste Vorarbeiten zur instationären Methanisierung unter technisch rele‐

vanten Bedingungen vorgestellt. Es werden Ergebnisse einer theoretischen Untersuchung durch Mo‐

dellierung und Simulation diskutiert und über die experimentellen Arbeiten zur Inbetriebnahme einer 

Versuchsanlage berichtet. Experimentelle und theoretische Ergebnisse werden qualitativ miteinan‐

der verglichen, um eine Aussage über die Belastbarkeit der Ergebnisse zu gewinnen. 

2 Modellierung und Simulation 

2.1 Ziele und Vorgehensweise 

Das Ziel der theoretischen Experimente ist die Untersuchung des instationären Verhaltens der Me‐

thanisierung unter wohldefinierten Bedingungen. Dafür wurde ein vereinfachtes mathematisches 

Modell erstellt, in welchem Transportprozesse nicht berücksichtigt wurden. Obwohl diese Vereinfa‐

chung in der Realität vermutlich nur für Grenzfälle gültig ist, erlaubt sie eine systematische Analyse 

des Prozesses. Auf Basis des Modells wurde zunächst die parametrische Sensitivität des Prozesses 

unter stationären Bedingungen untersucht, gefolgt von Simulationen zur Sprungantwort des Sys‐

tems. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde das instationäre Verhalten bei periodischer Modula‐

tion der Eintrittszusammensetzung betrachtet. Die Ergebnisse wurden als Manuskript eingereicht 

und zur Veröffentlichung akzeptiert [14]. 

Das Modell basiert auf eindimensionalen, instationären Stoffmengenbilanzen für einen Integralreak‐

tor unter Berücksichtigung der axialen Dispersion. Es wird angenommen, dass das System quasi‐

homogen ist und es wurde nur die Gasphase bilanziert. Somit wird das Volumen des Katalysators 

vernachlässigt und die Reaktionen als homogene Gasphasenreaktionen aufgefasst. Diese Annahmen 

bedeuten, dass Stofftransportlimitierungen nicht vorliegen. Der Reaktor wurde als isotherm ange‐

nommen und der Druckverlust vernachlässigt. Die Änderung des Volumenstroms der Gasphase durch 

die Reaktion wurde berücksichtigt. Diese Annahmen wurden durch Kopyscinski et al. in einem wand‐

beschichteten Mikroreaktor verifiziert [15]. Dieser Arbeit entstammt auch die Reaktionskinetik, wel‐

che für stationäre Bedingungen bestimmt wurde. 

Das Modell wurde in Aspen Custom Modeler implementiert und Simulationen wurden unter Bedin‐

gungen durchgeführt, welche mit der Literatur vergleichbar sind [15]. Es wurde ein schlitzförmiger 

Reaktor mit einer Länge von 250 mm, einer Breite von 5 mm und einer Tiefe von 500 µm angenom‐

men. Der Katalysatorinhalt beträgt 50 kg/m3. Die Reaktion wurde bei 2 bar und 300 °C durchgeführt. 

Der Eingangsstrom besteht aus reinem Synthesegas (CO und H2) mit einer Strömungsgeschwindigkeit 

von 0,25 m/s. Es wurden zwei Fälle unterschieden: der stöchiometrische (H2/CO = 3) und der äquimo‐

lare (H2/CO = 1) Fall. 

2.2 Ergebnisse 

Stationäre Betriebsweise und Sprungantwort 

In Abbildung 1 ist der Effekt des Stoffmengenanteils von CO am Reaktoreintritt dargestellt. Darin 

stellt Fall 1 den stöchiometrischen und Fall 2 den äquimolaren Fall dar. Besonders interessant sind 

die Stoffmengenänderungsgeschwindigkeiten für CO und CH4. Für CO ist die Stoffmengenänderungs‐

geschwindigkeit für beide Fälle gleich und weist ein Maximum für den Durchschnittsfall auf. Es ist 

somit zu erwarten, dass der Einfluss der periodischen Betriebsweise auf die mittlere Reaktionsge‐
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3.2 Versuchsdurchführung 

Analytik 

Die Anforderungen an die Analytik sind eine ausreichende Dynamik und die Quantifizierbarkeit der 

Schlüsselkomponenten. Die größten Herausforderungen für die quantitative Beschreibung des dy‐

namischen Verhaltens der Methanisierung sind das komplexe Stoffgemisch (CO, CO2, H2, H2O, CH4, 

Kohlenwasserstoffe und Oxygenate) und der nicht volumenbeständige Charakter der Reaktion. 

Je nach Analysenmethode kann sich Wasser störend auswirken. Zudem besteht die Möglichkeit, dass 

nicht alle Komponenten mit einem Messprinzip erfasst werden können, so dass die Nutzbarkeit eines 

internen Standards fraglich ist. Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten können je nach 

Betriebsbedingungen stark variieren, so dass die Analysenmethode über weite Konzentrationsberei‐

che hinreichend genau sein muss. 

Als Analysenmethode geeignet erscheinen Massenspektrometrie (MS) und Infrarot‐Spektroskopie 

(IR). In dieser Arbeit wurde aus Kostengründen ein Analysengerät gewählt, welches die Komponen‐

ten CO, CO2 und CH4 über IR und H2 über einen Wärmeleitfähigkeitsdetektor analysiert (EasyLine 

3020, ABB). Da bei dieser Methode nicht alle Komponenten quantifiziert werden können, erfolgt die 

Bilanzierung über das Element C der detektierbaren Komponenten. Das Prozessgas wird vor Eintritt 

in das Analysengerät durch einen Messgaskühler (ABB) geleitet, um die Feuchtigkeit des Gasstroms 

auf einen Taupunkt von 3 °C einzustellen. 

Reaktionsversuch 

Für die Durchführung der Reaktionsversuche wurde zunächst ein Ni/‐Al2O3‐Katalysator mit 6 Ma% Ni 

hergestellt. Dafür wurde Nickelnitrat in die Poren des porösen Al2O3 imprägniert und dieser Katalysa‐

torvorläufer für 12 h bei 300 °C in N2 kalziniert. Für den Einsatz in der Reaktion wurde eine Redukti‐

onsmethode (4 h, 350 °C, 10 vol% H2 in N2) erarbeitet und mit TPR (temperaturprogrammierte Re‐

duktion) die Vollständigkeit der Reduktion überprüft. 

Für die Reaktionsversuche wurde der Katalysator auf eine Partikelgröße von ca. 700 µm fraktioniert, 

mit SiC (700 bis 1300 µm) verdünnt (1 g Katalysator, 14 g SiC) und in einen elektrisch beheizten Rohr‐

reaktor (Innendurchmesser 18 mm, Länge der Schüttung 40 mm) gefüllt. Das Synthesegas wurde 

vorgemischt mit einem Volumenstrom von 200 mL/min dosiert. Mit Hilfe eines 4/2‐Wege‐Ventils 

wurde manuell sprungartig zwischen zwei Eduktgemischen (A: 20 vol% CO, 60 vol% H2; B: 20 vol% 

CO, 20 vol% H2 jeweils in N2) umgeschaltet. Die periodische Prozessführung wurde durch Umschalten 

mit einem Split von 0,5 und Periodendauern von 40 und 60 s untersucht. 

Die Versuche wurden bei atmosphärischem Druck durchgeführt. Der Vorteil des geringen Drucks ist 

die geringe Stoffmenge, welche in der Versuchsanlage enthalten ist und welche während der dyna‐

mischen Versuche ausgetauscht werden muss. Dadurch ist die höchstmöglich Dynamik der Anlage 

erreichbar. Die Temperatur wurde zentral in der Katalysatorschüttung gemessen. Das Thermoele‐

ment ist dafür durch eine Thermohülse vom Katalysatorbett getrennt, welche einen Durchmesser 

von ca. 3 mm besitzt. Vor dem Versuch wurde die Temperatur des Reaktors unter Synthesegas A 

schrittweise auf 286 °C erhöht. Nach Erreichen eines stationären Punktes wurden die dynamischen 

Versuche durchgeführt. Die Messdaten bezüglich der Gaszusammensetzung am Austritt der Ver‐

suchsanlage und der Temperatur wurden mit einer zeitlichen Auflösung von 3 s aufgenommen. 
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3.3 Ergebnisse 

Stationäre Betriebsweise 

Die Ergebnisse für die stationären Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die gemesse‐

ne Zusammensetzung beider Gase stimmt gut mit den Sollwerten überein. Die Abweichungen kön‐

nen auf die Linearisierung des Messsignals während der elektronischen Datenaufnahme zurückge‐

führt werden. 

Der maximal erreichte Methananteil beträgt ca. 2 vol%, so dass eine signifikante Veränderung des 

Volumenstroms durch die Reaktion vernachlässigt werden kann, was die Bilanzierung des Systems 

deutlich vereinfacht. Die erwartete Gleichgewichtskonzentration von ca. 6 vol% CH4 im trockenen 

Gas wurde außerdem deutlich unterschritten. Das bedeutet, dass die Versuche im kinetischen Re‐

gime durchgeführt werden und die Messeffekte nicht durch das chemische Gleichgewicht bestimmt 

werden. Darüber hinaus konnte CO2 praktisch nicht detektiert werden, so dass die WGS offensicht‐

lich nicht stattfindet. Damit kann die Kohlenstoffbilanz einfach über die Summierung der Molenbrü‐

che von CO und CH4 überprüft werden. Es ergibt sich eine gute Übereinstimmung. Weiterhin wurde 

ein arithmetischer Mittelwert der Molenbrüche am Austritt im stationären Zustand bestimmt, um 

diese für die folgenden periodischen Untersuchungen als Vergleichsbasis nutzen zu können. 

Tabelle 1: Ergebnisse der stationären Untersuchungen und der arithmetische Mittelwert; Molenbrüche x wur‐

den über 30 Werte gemittelt; Standardabweichung  ist auf den Mittelwert bezogen. 

    CO  H2  CH4 

Gas A  xin,soll / ‐  0,2  0,6  0,0 

  xin,ist / ‐  0,191  0,560  0 

  (xin,ist) / %  0,04  0,01  ‐ 

  xout / ‐  0,177  0,523  0,020 

  (xout) / %  0,08  0,33  0,47 

Gas B  xin,soll / ‐  0,2  0,2  0 

  xin,ist / ‐  0,189  0,186  0 

  (xin,ist) / %  0,04  0,02  ‐ 

  xout / ‐  0,184  0,164  0,009 

  (xout) / %  0,05  0,38  0,83 

Mittelwert  xout,avg / ‐ 0,181  0,344  0,015 

Sprungantwort 

Die Ergebnisse der Umschaltversuche zwischen Gas A und B sind in Abbildung 6 dargestellt. Es wurde 

dafür von Gas A auf Gas B umgeschaltet und das Systemverhalten für 6 min beobachtet. Anschlie‐

ßend wurde von Gas B auf Gas A zurückgeschaltet und die Sprungantwort wieder für 6 min aufge‐

nommen. Dieser Versuch wurde wiederholt und es konnte eine gute Reproduzierbarkeit für CO, CH4 

und H2 festgestellt werden. In Abbildung 6 ist der Umschaltzeitpunkt jeweils bei einer Zeit von 0 min 

angegeben. Es werden nur die Ergebnisse für H2 und CH4 dargestellt, da hier der größte Messeffekt 

zu beobachten war. Die Konzentration von CO in beiden Edukt‐Gasen war ungefähr gleich, so dass 

kein messbarer Effekt beobachtet werden konnte. Darüber hinaus wurde die Temperatur des Kataly‐

satorbettes gemessen. Dabei wurde nach dem Umschalten ein Temperaturunterschied von ca. 0,6 K 

beobachtet. Obwohl dieser Effekt reproduzierbar ist, wird er hier nicht weiter diskutiert, da er nur 

bedingt belastbar erscheint. 
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der Durchführung des Vorhabens auf. So wird eine Analytik mit ausreichender Dynamik benötigt, die 

belastbare, quantitative Aussagen bei dem komplexen Stoffgemisch zulässt. Für die mathematische 

Beschreibung ist eine instationäre Reaktionskinetik notwendig, welche Sorptionseffekte berücksich‐

tigt. Außerdem muss die Dynamik der Analytik, der Anlage und des Katalysators auf einander abge‐

stimmt sein, da das instationäre Verhalten des Teilsystems mit der größten Zeitkonstante in den 

Messergebnissen zum Tragen kommt. 

Zur Durchdringung dieser komplizierten Fragestellung ist deshalb nicht nur eine geeignete Auslegung 

der Versuchsanlage und Analytik notwendig. Vielmehr ist die Kombination aus Experiment und Mo‐

dell sowohl für die Auswertung der Ergebnisse, wie auch für die Aufstellung eines Versuchsplans ent‐

scheidend. Ein Vergleich der erzielten theoretischen und experimentellen Ergebnisse untermauert 

diese Aussage, da bereits eine gute qualitative Übereinstimmung festgestellt werden konnte. 
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