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Dynamischer Betrieb der Methanisierung von Synthesegas

1 Hintergrund und Stand der Technik

Methan ist heute ein wesentlicher Bestandteil der Energieversorgung der westlichen Welt und wird
vermutlich auch in Zukunft eine wichtige Rolle spielen [1]. Wahrend Methan derzeit haufig aus fossi-
len Quellen stammt, kann es zukiinftig auch auf erneuerbarem Wege hergestellt werden. Dafiir wird
mit regenerativem Strom zunachst Wasserstoff durch die Elektrolyse von Wasser erzeugt, welcher
anschlieRend fiir die Synthese von Methan dient. Auerdem wird eine Kohlenstoffquelle benétigt,
woflr sich Prozessgase der Industrie anbieten, welche CO oder CO, enthalten. Sowohl H, als auch die
Kohlenstoffquelle konnen demnach in schwankender Menge und Qualitat zur Verfligung stehen. Die
Herausforderung besteht deshalb darin, dass die Methanisierung in diesem Szenario vermutlich in-
stationar betrieben werden muss [2].

Das Synthesegas besteht je nach Rohstoffquelle aus unterschiedlichen Anteilen an CO, CO, und H..
CO und CO, werden mit H, zu Methan umgesetzt, wobei als Nebenprodukt Wasser entsteht (Glei-
chungen (1) — (2)). Die exotherme Methanisierung wird in technischen Prozessen haufig an Nickel-
Katalysatoren in einem breiten Temperatur- und Druckbereich (250 - 650 °C, 1 — 80 bar) eingesetzt
[3]. Der Gleichgewichtsumsatz wird durch hohe Driicke und geringe Temperaturen gefordert [4]. Je
nach CO- und CO,-Anteil im Synthesegas ist ein stdchiometrisches H,/CO,-Verhaltnis von 3 bis 4 not-
wendig, um vollstandigen Umsatz erreichen zu kénnen. Zur Deckung dieses hohen H,-Bedarfs ist es
unter Umstanden notwendig, zusatzlichen Wasserstoff bereitzustellen. Das kann in-situ durch die
Wassergas-Konvertierungsreaktion (WGS) erreicht werden (Gleichung (3)), welche ebenfalls durch
Nickel katalysiert wird. Dabei wird ein Teil des in den Reaktionen (1) und (2) entstehenden Wassers
mit CO zu H, umgesetzt. Das als Koppelprodukt entstehende CO, geht aus Sicht der Kohlenstoffeffizi-
enz allerdings ,verloren”.

CO + H,O = CO, + H, (3)

Die Methanisierung von CO, unter instationdren Bedingungen wurde bisher lediglich unter Modell-
bedingungen untersucht [5-13]. Bei Renken et al. standen mechanistische Untersuchungen bei der
Methanisierung von CO, im Vordergrund, wahrend Klusacek und Stuchly ebenfalls den Einfluss peri-
odischer Prozessfiihrung auf die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit der Methanisierung untersuch-
ten. Klusacek und Stuchly setzten einen Ni/SiO,-Katalysator bei atmosphérischen Druck und Tempe-
raturen zwischen 185 und 265 °C in einem Festbettreaktor ein. Die instationare Prozessfiihrung wur-
de mit Hilfe von 6-Wege-Ventilen realisiert. Die zeitliche Aufldsung der Analytik wurde durch ein
Massensprektrometer mit bis zu 50 Analysen pro Sekunde gewahrleistet. In den Experimenten wurde
in gleichen Zeitintervallen zwischen reinem H, und 10 vol% CO in H, mit Periodendauern von bis zu
100 s geschaltet. Die Autoren berichten von einer Erhohung der mittleren Methanisierungsrate um
einen Faktor von mehr als 2 gegeniiber stationdren Bedingungen [5].

Die bisherigen Vorarbeiten gewahren wertvolle Einblicke in das instationdre Verhalten der Methani-
sierung. Allerdings wurde eine Ubertragung dieser Ergebnisse auf technisch relevante Bedingungen
bisher nicht in der wissenschaftlichen Literatur berichtet. Das bezieht sich insbesondere auf die
Schwankungsbreite der Gaszusammensetzung. In den bisherigen Arbeiten wurde die Eintrittszusam-
mensetzung zwischen einem CO,-haltigen und einem CO,-freien Strom variiert, was fir die grundle-
genden mechanistischen Untersuchungen sinnvoll ist. Bei der technischen Anwendung ist eine gerin-
gere Amplitude zu erwarten, da eine Verfligbarkeit von H, und CO, durch geeignete Zwischenspei-
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cher vermutlich stets gewahrleistet werden kann. Die erlaubte Amplitude des H,/CO,-Verhiltnisses
hingegen hangt von dem instationdren Verhalten der Methanisierung ab und stellt somit ein Opti-
mierungsproblem dar.

In diesem Bericht werden erste Vorarbeiten zur instationaren Methanisierung unter technisch rele-
vanten Bedingungen vorgestellt. Es werden Ergebnisse einer theoretischen Untersuchung durch Mo-
dellierung und Simulation diskutiert und tGber die experimentellen Arbeiten zur Inbetriebnahme einer
Versuchsanlage berichtet. Experimentelle und theoretische Ergebnisse werden qualitativ miteinan-
der verglichen, um eine Aussage (iber die Belastbarkeit der Ergebnisse zu gewinnen.

2 Modellierung und Simulation

2.1 Ziele und Vorgehensweise

Das Ziel der theoretischen Experimente ist die Untersuchung des instationadren Verhaltens der Me-
thanisierung unter wohldefinierten Bedingungen. Daflir wurde ein vereinfachtes mathematisches
Modell erstellt, in welchem Transportprozesse nicht beriicksichtigt wurden. Obwohl diese Vereinfa-
chung in der Realitat vermutlich nur fir Grenzfille gliltig ist, erlaubt sie eine systematische Analyse
des Prozesses. Auf Basis des Modells wurde zundchst die parametrische Sensitivitat des Prozesses
unter stationaren Bedingungen untersucht, gefolgt von Simulationen zur Sprungantwort des Sys-
tems. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde das instationare Verhalten bei periodischer Modula-
tion der Eintrittszusammensetzung betrachtet. Die Ergebnisse wurden als Manuskript eingereicht
und zur Veroffentlichung akzeptiert [14].

Das Modell basiert auf eindimensionalen, instationaren Stoffmengenbilanzen fiir einen Integralreak-
tor unter Berlicksichtigung 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
vernachlassigt und die Reaktionen als homogene Gasphasenreaktionen aufgefasst. Diese Annahmen
bedeuten, dass Stofftransportlimitierungen nicht vorliegen. Der Reaktor wurde als isotherm ange-
nommen und der Druckverlust vernachlissigt. Die Anderung des Volumenstroms der Gasphase durch
die Reaktion wurde bericksichtigt. Diese Annahmen wurden durch Kopyscinski et al. in einem wand-
beschichteten Mikroreaktor verifiziert [15]. Dieser Arbeit entstammt auch die Reaktionskinetik, wel-
che fir stationdre Bedingungen bestimmt wurde.

Das Modell wurde in Aspen Custom Modeler implementiert und Simulationen wurden unter Bedin-
gungen durchgefihrt, welche mit der Literatur vergleichbar sind [15]. Es wurde ein schlitzformiger
Reaktor mit einer Lange von 250 mm, einer Breite von 5 mm und einer Tiefe von 500 um angenom-
men. Der Katalysatorinhalt betrigt 50 kg/m>. Die Reaktion wurde bei 2 bar und 300 °C durchgefiihrt.
Der Eingangsstrom besteht aus reinem Synthesegas (CO und H,) mit einer Stromungsgeschwindigkeit
von 0,25 m/s. Es wurden zwei Fille unterschieden: der stochiometrische (H,/CO = 3) und der dquimo-
lare (H,/CO = 1) Fall.

2.2 Ergebnisse

Stationdire Betriebsweise und Sprungantwort

In Abbildung 1 ist der Effekt des Stoffmengenanteils von CO am Reaktoreintritt dargestellt. Darin
stellt Fall 1 den stéchiometrischen und Fall 2 den dquimolaren Fall dar. Besonders interessant sind
die Stoffmengenanderungsgeschwindigkeiten fiir CO und CH,. Flr CO ist die Stoffmengenanderungs-
geschwindigkeit fiir beide Falle gleich und weist ein Maximum fir den Durchschnittsfall auf. Es ist
somit zu erwarten, dass der Einfluss der periodischen Betriebsweise auf die mittlere Reaktionsge-
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schwindigkeit begrenzt ist. Die Produktionsrate von CH, sinkt mit steigendem CO-Anteil am Eintritt,
was auf die hemmende Wirkung von CO auf die Methanisierungsreaktion zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 1: Effekt des Stoffmengenanteils von Abbildung 2: Sprungantwort von CO auf eine

CO am Eintritt auf Stoffmengenanderungsge- Anderung von Fall 1 auf Fall 2; (a) Bo = 150, ohne
schwindigkeiten und Umsatz; stationare Falle als  Reaktion; (b — e) mit Reaktion; (b) Bo = 150; (c)
vertikale Linien gekennzeichnet. Bo =50; (d) Bo =20; (e) Bo = 10.

Die Sprungantwort am Reaktoraustritt ist fir CO in Abbildung 2 dargestellt. Der normierte Stoffmen-
genstrom steigt stetig von Fall 1 (t = 0 s) auf Fall 2 (t = 2 s). In Abwesenheit einer chemischen Reakti-
on ist bereits bei einer Bodenstein-Zahl von 150 ein signifikanter Einfluss der axialen Dispersion zu
bemerken. Darliber hinaus wird die mittlere, hydrodynamische Verweilzeit von 1 s bei einem nor-
mierten Signal von 0,5 erreicht. Findet eine chemische Reaktion statt, steigt die mittlere Verweilzeit,
da die Reaktion nicht molzahl-bestandig ist. Darliber hinaus ist ein deutlicher Effekt der Bodenstein-
Zahl zu bemerken.

Periodische Betriebsweise

Die periodische Betriebsweise wurde als Beispiel fir die instationare Betriebsweise unter realen Be-
dingungen untersucht. Es wurde angenommen, dass sich die Eintrittsbedingungen zwischen Fall 1
und Fall 2 sprunghaft und periodisch mit einem Split von 0,5 dndern. Abbildung 3 zeigt beispielhaft
die Profile fir die CO- und CH,;-Konzentration sowie fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten. Es ist er-
kennbar, dass die Konzentrationen um den Mittelwert zwischen Fall 1 und Fall 2 oszillieren, wobei
dieses Verhalten fir CO starker ausgepragt ist. Die Amplitude der Oszillation von CO sinkt im Verlauf
des Reaktors, was die Vermutung nahelegt, dass periodische Anderungen am Reaktoreintritt im Ver-
lauf des Reaktors verringert werden. Weiterhin sind die Profile fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten
dargestellt. Es ist eine klare Korrelation zwischen der Methanisierungsgeschwindigkeit (r;) und der
CO-Konzentration zu beobachten.

In Abbildung 4 ist der Einfluss der Periodendauer auf die Stoffmengenstréme von CO und CH; am
Austritt dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Amplitude mit sinkender Periodendauer sinkt und bei
hohen Frequenzen ein stationdrer Wert erreicht wird. Bei langen Periodendauern koénnen fir CO
jeweils die Austrittsbedingungen der stationadren Falle erreicht werden. Die Frequenz der Stoffmen-
genstrome an Ein- und Austritt sind gleich. Diese Ergebnisse bestatigen, dass die Amplitude der
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Schwankungen am Reaktoreintritt bis hin zum Reaktoraustritt reduziert wird. Bei hohen Frequenzen
kann sogar ein stationdrer Zustand am Austritt erreicht werden, obwohl die Eintrittszusammenset-
zung sprungartig moduliert wird. Das bedeutet, dass der Reaktor selbst als Speicher fungiert, indem
Stoffmenge von einer zur anderen Halbperioden gespeichert wird. Dieses Ergebnis ist sehr interes-
sant in Zusammenhang mit der periodischen Prozessfiihrung, da es die Reduzierung von Speicherka-
pazitdten fur die Edukte erlaubt.
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Abbildung 3: Profile der Konzentrationen, der Metha-  Abbildung 4: Effekt der Periodendauer auf Stoffmen-

nisierungsreaktion (r;) und Konvertierungsreaktion genstrome am Austritt (Eintrittsbedingungen oben
(r3) bei periodischer Betriebsweise nach 4 s (0,4 s gegeben; weild: Fall 1, schwarz: Fall 2; Anzahl der ab-
Periodendauer; Bo = 150). geschlossenen Perioden auf der x-Achse; Bo = 150).

Die Amplitude von CO und CH, am Reaktoraustritt ist fur die instationare Prozessfiihrung von beson-
derem Interesse, wie bereits deutlich geworden ist. Technisch werden Prozesse bisher fir stationare
Bedingungen konzipiert, was die Reaktorauslegung und den Betrieb stark vereinfacht. Deshalb ist das
Ziel der instationaren Betriebsweise, die Amplitude am Reaktoraustritt zu reduzieren, um eine kon-
stante Produktqualitdt und eine quasi-stationare Prozessfiihrung zu erlauben, auch wenn das ver-
mutlich nicht vollstandig zu erreichen ist.

In Abbildung 5 ist die normierte Amplitude am Reaktoraustritt fiir CO und CH,4 in Abhangigkeit der
Bodenstein-Zahl und der Periodendauer dargestellt. Es wird deutlich, dass die Amplitude mit sinken-
der Periodendauer ebenfalls sinkt. Das gilt besonders, wenn die Periodendauer kleiner ist, als die
mittlere Verweilzeit. Die Amplitude von CH, ist geringer als von CO. Ein Vergleich der Kurven (a) und
(b) zeigen den Einfluss der chemischen Reaktion. Findet eine Reaktion statt, so ist die Amplitude ge-
ringer. Mit sinkender Bodenstein-Zahl sinkt die Amplitude ebenfalls. Das ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Rickvermischung starker ausgepragt ist und das System somit innerhalb einer halben Perio-
dendauer nicht mehr den stationdren Zustand erreichen kann. Aus diesen Ergebnissen wird auch
deutlich, dass das Verweilzeitverhalten des Systems ein wichtiger Parameter ist, welcher auch bei der
experimentellen Untersuchung beriicksichtigt werden muss.

Aus den Simulationsergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass der Reaktor robust betreibbar ist und
sich selbststabilisierend verhalt. Die Amplitude am Reaktoreintritt kann signifikant reduziert werden,
wenn die Periodendauer geringer als die Verweilzeit ist. Demzufolge erscheinen die mittleren Ein-
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trittsbedingungen die wesentlichen Auslegungskriterien zu sein, was die Reaktorauslegung fiir die
instationdre Betriebsweise deutlich vereinfacht.
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Abbildung 5: Effekt der Periodendauer und Bodenstein-
Zahl auf die normierte Amplitude der Stoffmengen-
stréme am Austritt ((a) ohne Reaktion; (b — e) mit Reak-
tion; (a, b, d) CO; (c, €) CH,; ss: stationare Falle).

Fazit der Simulationen

Es bleibt jedoch festzuhalten, dass die Ergebnisse eine begrenzte Giltigkeit besitzen. Das ist vor al-
lem auf die stationare Reaktionskinetik zurtickzufiihren, welche in dem Modell eingesetzt wurde. Ein
Vergleich mit der Literatur [6] zeigt eine partielle Ubereinstimmung der experimentellen und theore-
tischen Ergebnisse. Die Antwort des Systems auf die Anderung der Eintrittsbedingungen ist in beiden
Fallen im Bereich der mittleren Verweilzeit zu beobachten. Allerdings benétigt das reale System
deutlich mehr Zeit, um einen stationaren Zustand zu erreichen. Das kann auf die Sorptionskinetik der
aktiven Spezies zurlickgefiihrt werden, welche im Modell nicht beriicksichtigt werden konnten. Die
Ergebnisse unterstreichen damit die Notwendigkeit einer instationaren Reaktionskinetik, welche
Sorptionsprozesse abbildet, um eine gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment zu
erreichen.

3 Experimentelle Arbeiten

3.1 Ziele und Vorgehensweise

Das Ziel der experimentellen Arbeiten ist die Erarbeitung von Kriterien flr Auslegung einer Versuchs-
anlage und die Durchfiihrung von Versuchen zur dynamischen Betriebsweise der Methanisierung. Im
Mittelpunkt der Vorilberlegungen und Vorversuche standen dabei die Analytik, die Dynamik der An-
lage und der Test unter Reaktionsbedingungen. Die Ergebnisse und Schlussfolgerungen werden im
Folgenden kurz zusammengefasst.
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3.2 Versuchsdurchfiihrung

Analytik

Die Anforderungen an die Analytik sind eine ausreichende Dynamik und die Quantifizierbarkeit der
Schlisselkomponenten. Die grofSten Herausforderungen fiir die quantitative Beschreibung des dy-
namischen Verhaltens der Methanisierung sind das komplexe Stoffgemisch (CO, CO,, H,, H,0, CH,,
Kohlenwasserstoffe und Oxygenate) und der nicht volumenbestandige Charakter der Reaktion.

Je nach Analysenmethode kann sich Wasser stérend auswirken. Zudem besteht die Moglichkeit, dass
nicht alle Komponenten mit einem Messprinzip erfasst werden kénnen, so dass die Nutzbarkeit eines
internen Standards fraglich ist. Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten kénnen je nach
Betriebsbedingungen stark variieren, so dass die Analysenmethode liber weite Konzentrationsberei-
che hinreichend genau sein muss.

Als Analysenmethode geeignet erscheinen Massenspektrometrie (MS) und Infrarot-Spektroskopie
(IR). In dieser Arbeit wurde aus Kostengriinden ein Analysengerat gewahlt, welches die Komponen-
ten CO, CO, und CH, Gber IR und H, iber einen Warmeleitfahigkeitsdetektor analysiert (EasyLine
3020, ABB). Da bei dieser Methode nicht alle Komponenten quantifiziert werden kénnen, erfolgt die
Bilanzierung lber das Element C der detektierbaren Komponenten. Das Prozessgas wird vor Eintritt
in das Analysengerat durch einen Messgaskiihler (ABB) geleitet, um die Feuchtigkeit des Gasstroms
auf einen Taupunkt von 3 °C einzustellen.

Reaktionsversuch

Fur die Durchfuhrung der Reaktionsversuche wurde zunéchst ein Ni/y-Al,03-Katalysator mit 6 Ma% Ni
hergestellt. Daflir wurde Nickelnitrat in die Poren des pordsen Al,O3; impragniert und dieser Katalysa-
torvorlaufer fir 12 h bei 300 °C in N, kalziniert. Fiir den Einsatz in der Reaktion wurde eine Redukti-
onsmethode (4 h, 350 °C, 10 vol% H, in N,) erarbeitet und mit TPR (temperaturprogrammierte Re-
duktion) die Vollstdandigkeit der Reduktion Giberprift.

Fir die Reaktionsversuche wurde der Katalysator auf eine PartikelgréBe von ca. 700 um fraktioniert,
mit SiC (700 bis 1300 um) verdiinnt (1 g Katalysator, 14 g SiC) und in einen elektrisch beheizten Rohr-
reaktor (Innendurchmesser 18 mm, Lange der Schiittung 40 mm) gefiillt. 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% H,; B: 20 vol%
CO, 20 vol% H, jeweils in N,) umgeschaltet. Die periodische Prozessfiihrung wurde durch Umschalten
mit einem Split von 0,5 und Periodendauern von 40 und 60 s untersucht.

Die Versuche wurden bei atmosphéarischem Druck durchgefiihrt. Der Vorteil des geringen Drucks ist
die geringe Stoffmenge, welche in der Versuchsanlage enthalten ist und welche wahrend der dyna-
mischen Versuche ausgetauscht werden muss. Dadurch ist die héchstmoglich Dynamik der Anlage
erreichbar. Die Temperatur wurde zentral in der Katalysatorschittung gemessen. Das Thermoele-
ment ist dafiir durch eine Thermohiilse 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 erhoht. Nach Erreichen eines stationaren Punktes wurden die dynamischen
Versuche durchgefiihrt. Die Messdaten beziglich der Gaszusammensetzung am Austritt der Ver-
suchsanlage und der Temperatur wurden mit einer zeitlichen Auflésung von 3 s aufgenommen.
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3.3 Ergebnisse

Stationdire Betriebsweise

Die Ergebnisse fir die stationdren Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die gemesse-
ne Zusammensetzung beider Gase stimmt gut mit den Sollwerten tGberein. Die Abweichungen kon-
nen auf die Linearisierung des Messsignals wahrend der elektronischen Datenaufnahme zuriickge-
flhrt werden.

Der maximal erreichte Methananteil betragt ca. 2 vol%, so dass eine signifikante Verdanderung des
Volumenstroms durch die Reaktion vernachlassigt werden kann, was die Bilanzierung des Systems
deutlich vereinfacht. Die erwartete Gleichgewichtskonzentration von ca. 6 vol% CH, im trockenen
Gas wurde auBerdem deutlich unterschritten. Das bedeutet, dass die Versuche im kinetischen Re-
gime durchgefiihrt werden und die Messeffekte nicht durch das chemische Gleichgewicht bestimmt
werden. Darliber hinaus konnte CO, praktisch nicht detektiert werden, so dass die WGS offensicht-
lich nicht stattfindet. Damit kann die Kohlenstoffbilanz einfach Gber die Summierung der Molenbri-
che von CO und CH, liberpriift werden. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. Weiterhin wurde
ein arithmetischer Mittelwert der Molenbriiche am Austritt im stationdren Zustand bestimmt, um
diese fir die folgenden periodischen Untersuchungen als Vergleichsbasis nutzen zu kénnen.

Tabelle 1: Ergebnisse der stationdaren Untersuchungen und der arithmetische Mittelwert; Molenbriiche x wur-
den Giber 30 Werte gemittelt; Standardabweichung o ist auf den Mittelwert bezogen.

co H, CH,
GasA Xinsoll / - 0,2 0,6 0,0

Xinist / - 0,191 0,560 0
O(Xin,ist) / % 0,04 0,01 -

Xout / - 0,177 0,523 0,020

o(Xout) / % 0,08 0,33 0,47
GasB Xin,soll / - 0,2 0,2 0
Xinist / - 0,189 0,186 0
O Xinist) / % 0,04 0,02 -

Xout / - 0,184 0,164 0,009

O(Xout) / % 0,05 0,38 0,83

Mittelwert Xoutave / - 0,181 0,344 0,015

Sprungantwort

Die Ergebnisse der Umschaltversuche zwischen Gas A und B sind in Abbildung 6 dargestellt. Es wurde
daflir von Gas A auf Gas B umgeschaltet und das Systemverhalten fiir 6 min beobachtet. Anschlie-
Rend wurde von Gas B auf Gas A zurlickgeschaltet und die Sprungantwort wieder fiir 6 min aufge-
nommen. Dieser Versuch wurde wiederholt und es konnte eine gute Reproduzierbarkeit fiir CO, CH,4
und H, festgestellt werden. In Abbildung 6 ist der Umschaltzeitpunkt jeweils bei einer Zeit von 0 min
angegeben. Es werden nur die Ergebnisse fir H, und CH, dargestellt, da hier der groRte Messeffekt
zu beobachten war. Die Konzentration von CO in beiden Edukt-Gasen war ungeféhr gleich, so dass
kein messbarer Effekt beobachtet werden konnte. Dariiber 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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Abbildung 6 zeigt, dass die Systemantwort in der Analytik nach ca. 2 min messbar ist und nach ca. 6
min ein stationarer Zustand erreicht wird. Die Sprungantwort ist qualitativ mit dem Verweilzeitver-
halten eines Rihrkessels mit Totzeit beschreibbar. Das entspricht einer Reihenschaltung aus idealem
Rohr- und Riihrkesselreaktor, was im experimentellen Aufbau der Reihenschaltung der Rohrleitungen
und des Reaktors gefolgt von der Analytik entsprechen wiirde. In der Realitdat missen allerdings noch
reale Effekte, wie Rickvermischung im Rohrreaktor und Bypass-Stréomungen, bericksichtigt werden,
die eine einfache Beschreibung des Systems erschweren.
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Abbildung 6: Sprungantwort des Systems in der Analy-
tik beim Umschalten von Gas A auf Gas B (schwarz) und
zurick (grau).

Der oben genannte Temperatureffekt im Katalysatorbett tritt bereits nach ca. 30 s auf und ist deut-
lich scharfer ausgepragt. Es ist durchaus denkbar, dass dieser Temperatureffekt durch das Auftreffen
der Schaltfront auf das Katalysatorbett hervorgerufen wird. Das wiirde bedeuten, dass die
Sprungantwort des Systems ganz wesentlich von der Peripherie, hier die Analytik, bestimmt wird. Da
der Volumenanteil der Analytik am Anlagenvolumen relativ grof8 ist, ist diese Vermutung realistisch.
Als Konsequenz fiir die weitere Versuchsdurchfiihrung ist es deshalb sinnvoll, das Katalysatorbett
unter hoherem Druck zu untersuchen. Dadurch sinkt der relative Anteil der Analytik am effektiven
Gesamtvolumen, da diese unter atmospharischem Druck arbeitet.

Abbildung 6 zeigt ebenfalls, dass CH, und H, eine vergleichbare Antwort liefern. Moéglicherweise auf-
tretende Sorptionseffekte auf der Katalysatoroberflache, welche die Antwort einzelner Spezies ver-
zogern kdnnten, konnen mit dem aktuellen Versuchsaufbau vermutlich nicht beobachtet werden.

Periodische Betriebsweise

Abbildung 7 zeigt die Ergebnisse zur periodischen Prozessfiihrung hinsichtlich der Molenbriiche von
H, und CH,. Das System regiert im selben Zeitraum, wie fir die Sprungantworten bestimmt wurde.
Diese Beobachtung deckt sich mit den Simulationsergebnissen. Allerdings kann erst die vierte Perio-
de als eingeschwungen betrachtet werden. Dieser Unterschied zwischen experimentellen und theo-
retischen Ergebnissen konnte auf reale Effekte auf der Katalysatoroberflache zuriickzufiihren sein. Es
ist bemerkenswert, dass die periodische Antwort des eingeschwungenen Systems sehr reproduzier-
bar ist, obwohl die periodische Umschaltung manuell erfolgt ist.
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Abbildung 7: Zeitliche Verldufe der Molenbriiche von H, und CH, bei unterschiedlicher Periodendauer (links: 40

s; rechts: 60 s); der mittlere Molenbruch am Austritt zwischen beiden stationdren Bedingungen ist als horizon-
tale Linie dargestellt.

Die Amplitude von H, und CH, sinkt mit sinkender Periodendauer, wie bereits durch die Simulationen
ermittelt wurde. Das bedeutet, dass die Versuchsanlage selbst als Speicher fungiert und die Schwan-
kungen am Eintritt glatten kann. Im Gegensatz zu den Simulationsergebnissen, welche nur den Reak-
tor betrachten, spielt bei den experimentellen Ergebnissen die Speicherwirkung der gesamten Anlage
eine Rolle. H, scheint unabhangig von der Periodendauer um den Mittelwert der stationaren Versu-
che zu schwanken. Bei CH, jedoch ist eine geringe Erhhung des Mittelwertes bei periodischer Pro-
zessfllhrung mit kurzen Periodendauern zu beobachten. Dieser Effekt wurde bereits in Experimenten
in der Literatur berichtet, wobei in diesen Experimenten eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindig-
keit um einen Faktor von 2 bei einer Periodendauer von 30 s beobachtet wurde [5].

Fazit der Experimente

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Sprungantwort zeigen eine gute Reproduzierbarkeit und
unterstreichen damit die Qualitdt der Ergebnisse. Es ist ebenfalls ersichtlich, dass das Riihrkesselver-
halten der Analytik einen wesentlichen Einfluss auf die Sprungantwort des Systems hat. Es ist somit
empfehlenswert, den Anteil der Analytik am Verweilzeitverhalten zu reduzieren, um die Effekte des
Katalysators und Reaktors selbst ungestort beobachten zu kénnen.

Die Strukturierung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse ist ahnlich gestaltet, um eine
direkte Vergleichbarkeit zu ermoglichen. Es zeigt sich, dass die experimentellen Ergebnisse zur dy-
namischen Prozessfiihrung qualitativ sehr gut mit den Simulationsergebnissen lbereinstimmen. Ins-
besondere gilt das fiir die periodische Prozessfiihrung. Die Unterschiede zwischen Simulation und
Experiment kdnnen auf die Annahmen im Modell zurlickgefiihrt werden.

4 Fazit

In dem Vorhaben wurden theoretische und experimentelle Vorarbeiten zur instationdaren Methani-
sierung von Synthesegas durchgefiihrt. Im Mittelpunkt standen die Analytik sowie die Dynamik der
Anlage und der Reaktion. Die Ergebnisse der Arbeit zeigen die wesentlichen Herausforderungen bei
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der Durchfiihrung des Vorhabens auf. So wird eine Analytik mit ausreichender Dynamik benétigt, die
belastbare, quantitative Aussagen bei dem komplexen Stoffgemisch zulasst. Flir die mathematische
Beschreibung ist eine instationare Reaktionskinetik notwendig, welche Sorptionseffekte bericksich-
tigt. AuRerdem muss die Dynamik der Analytik, der Anlage und des Katalysators auf einander abge-
stimmt sein, da das instationare Verhalten des Teilsystems mit der grofSten 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 fiir die Auswertung der Ergebnisse, wie auch flr die Aufstellung eines Versuchsplans ent-
scheidend. Ein Vergleich der erzielten theoretischen und experimentellen Ergebnisse untermauert
diese Aussage, da bereits eine gute qualitative Ubereinstimmung festgestellt werden konnte.
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