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Einleitung 1

1 Einleitung

Die verstarkte Nutzung regenerativer Energien sowie die Reduzierung des Energieverbrau-
ches sind wesentliche Bestandteile der Klimaschutzziele zur Foérderung einer nachhaltigen
Energieversorgung, wozu auch Klaranlagen ihren Beitrag leisten kénnen. Ein Ansatz hierfur
ist die effizientere Nutzung des Biogases als wesentlicher regenerativer Energietrager der
Abwassertechnik sowie weiterer regenerativer Quellen auf Klaranlagen. In der Analyse des
Standes der Technik und den selbst durchgeflihrten Berechnungen hat sich gezeigt, dass es
sinnvoll ist, auch das Warmemanagement der Klaranlagen zu optimieren. In Zeiten von
Energieliberschiissen im Stromnetz bzw. nur minimalem sommerlichen Warmebedarfs auf
der KA macht es volkswirtschaftlich Sinn, einen anderen Pfad der Biogasverwertung zu ge-
hen. Dieser kdnnte darin bestehen, Biogas in einen Energietrager mit héherer Energiedichte,
einfacher Speicherbarkeit und mobiler Verwertbarkeit umzuwandeln. Ein Ansatz dafir ist die
Methanolsynthese, bei der aus Biogas Synthesegas erzeugt wird, welches schliellich in den
flussigen Energietrager Methanol umgewandelt wird.

Die im vorliegenden Bericht des Vorhabens WaStraK beschriebene Phase Il umfasst die
Detailplanung, Genehmigungsphase, Inbetriebnahme, Erprobung sowie die wissenschaftli-
che Untersuchung einer halbtechnischen Pilotanlage, bei der erstmalig in einem kontinuierli-
chen Prozess die Methanolsynthese aus Biogas erprobt wurde.

22.12.2018 © FiW e.V. ﬁw



Motivation und Vorgehensweise 2

2 Motivation und Vorgehensweise

Wasserstoff (H2) wird als ein idealer Energietrager fur die emissionsfreie Energieversorgung
und emissionsfreie Antriebssysteme der Zukunft gesehen. Hier sind insbesondere Brenn-
stoffzellen geeignet, deren Einsatz auf Klaranlagen bisher jedoch nur in einzelnen Pilot-
Projekten erfolgte. Die Herstellung von Wasserstoff basiert bislang fast ausschlie3lich auf
der Dampfreformierung von Erdgas. Fir die Lagerung und den Transport von Wasserstoff
sind zwar technische Ldsungen vorhanden, jedoch sind insbesondere die Speicherdichten
gering und die Umwandlungsverluste bei Flissigwasserstofflagerung signifikant hoch. Zu-
dem stellt das Handling von Wasserstoff sehr hohe Anspriiche an die Werkstoffe, die Arma-

turen sowie an die Sicherheitstechnik.

Alternativ zum molekularen Wasserstoff bietet sich zur Speicherung der chemisch gebunde-
ne Wasserstoff, z.B. in Form von Methan oder Methanol an. Wéhrend die Methanisierung,
d.h. die Synthese von Methan aus elementarem, elektrolytisch hergestelltem Wasserstoff
und Kohlendioxid — auch als ,Windgas* bezeichnet — im grof3technischen Mal3stab erprobt
wurden, fand die Umwandlung in Methanol bisher nur wenig Beachtung. Methanol (CHs;OH)
bietet gegentber gasformigem Wasserstoff oder Methangas die entscheidenden Vorteile der
einfachen Lagerung, der relativ hohen Energiedichte und der universellen Einsetzbarkeit
sowohl in der bestehenden Energieinfrastruktur, wie z.B. Pipelines und Tankstellen [Kunkes,
2012], als auch im Hinblick auf den Einsatz in Brennstoffzellen und als Brennstoff flr Ver-
brennungsmotoren. Beim Einsatz in Verbrennungsmotoren hatte Methanol sogar deutliche
Vorteile in Hinblick auf niedrige Emissionswerte und dadurch minimierte Abgasnachbehand-
lung. Zudem wird bei der Synthese von Methanol weniger Wasserstoff benétigt im Vergleich

zur Methanherstellung.

Ein Ziel der CHsOH-Synthese ist die Fixierung von CO; in einem nutzbaren Produkt. Im Syn-
thesegas, welches aus Faulgas gewonnen wird, liegt das CO,:CO-Verhéltnis in einem flr die
Methanolsynthese glnstigen Bereich von etwa 10 :13. Im Gegensatz zum nahezu CO:
freien Erdgas enthélt das Biogas ca. 1/3 Volumenanteile CO», welches im Syntheseprozess
in das Produkt Methanol eingebunden wird und somit die CO»-Bilanz positiv beeinflusst. Es
erfolgt eine Netto-Reduzierung, wenn der Rohstoff Biogas als CO> neutral angesehen wird.

22.12.2018 © FiW e.V. ﬁw
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3 Ausfuhrungsplanung einer Versuchsanlage zur Methanolsynthese aus
Biogas

3.1 Detailplanung, Anbieterauswahl und Ausfiihrung

Mit Abschluss der Phase 1 lag ein erster Entwurf fir das WaStraK-Versuchsanlagenkonzept
samt einer Vorbemessung der einzelnen Anlagenkomponenten und ersten Vorstellungen
zum Design der Apparate vor. Dieser Entwurf diente als Diskussionsgrundlage mit potentiel-
len Anbietern fur die Fertigung der Anlage. Bei der Anbietersuche zeigte sich recht schnell,
dass die Fertigung solch komplexer chemischer Versuchsanlagen eine absolute Nische ist.
Von drei Uberhaupt in Frage kommenden potentiellen Anbietern war schlie3lich nur die Fa.
AP Miniplant willens und in der Lage, die WaStraK -Anlage zu bauen.

In zahlreichen lterationsschleifen wurde zunachst das AnlagenflieBbild mit den wichtigsten
Automatisierungsfunktionen und Notwendigkeiten weiterentwickelt. Als besonders schwierig
erwies sich die Suche nach geeigneten Lieferanten fir die Gasverdichtung im gewahlten
Mafstab (2 — 5 m3/h). Letztlich gefundene Anbieter Uberzeugten durch die Qualitat und die
enthaltenen technischen Reserven, die fir die Verdichtung von brennbaren Gasen im anvi-
sierten Druckniveau (20 bar) angebracht waren. Beim Reformer wurde auf das Produkt der
Fa. WS-Reformer zurlickgegriffen. Der eingesetzte Reformer musste werkseitig an die Erfor-
dernisse der WaStraK -Anlage angepasst werden (keine Shift-Stufe).

Die zunachst als ,Blackbox” skizzierten weiteren Apparate und Gerate wurde in weiteren
Schritten abschlieRend fertig dimensioniert und die Konstruktionsunterlagen finalisiert. Hinzu
kam die Auswahl der Instrumente fir die Messstellen (Durchfluss, Druck, Temperatur) und
die Gasanalytik (GC, Sensoren fiir Gaswarnsystem usw.).

Nach finaler Abstimmung der Konstruktionsunterlagen insbesondere fur die Apparate (Kon-
densator, Drucksto3dampfer, Produktkihler/Rekuperator, spezielle Warmetauscher) begann
die mehrmonatige Fertigung, die bis M&rz 2016 andauerte.

Nach bestandener Werksabnahme wurde die Anlage werkseitig finalisiert, zum Transport
vorbereitet und Anfang Mai 2016 am Standort der KA Emschermindung aufgestellt.

Dort erfolgte die Anbindung an die zum Betrieb notwendigen Medien wie Strom, Kiihlwasser,
Biogas, Stickstoff und Priufgas. Zusatzliche MalRnahmen zur Erdung und zum Anfahrschutz
mussten ergriffen werden, da im Zeitraum der Aufstellung und des Betriebs umfangreiche
Abriss- und Tiefbauarbeiten in unmittelbarer Nahe der Anlage erfolgten.

Vor Inbetriebnahme der Anlage wurden maf3geblich in Eigenregie eine Gefahrdungsbeurtei-
lung und ein Explosionsschutzdokument erstellt, die maf3gebliche Bestandteile der Prifunter-
lagen fir die TUV-Prifung war. Nach Vorliegen dieser Dokumente und formeller Priifung
durch den TUV Rheinland erfolgte die praktische TUV-Abnahme vor Ort Mitte 2016.

22.12.2018 © FiW e.V. ﬁw



Ausfiihrungsplanung einer Versuchsanlage zur Methanolsynthese aus Biogas 4

Erst danach konnte die Anlage fir den eigentlichen Versuchsbetrieb endgliltig vorbereitet
werden. Dies umfasste die Fillung der Reaktoren mit dem beschafften Katalysator, die In-
stallation des externen Aktivkohlefilters (Entschwefelung) sowie die Fillung des internen Ak-
tivkohlefilters (Siloxanabtrennung), die Fullung und Inbetriebnahme des Kihlsystems sowie
schlie3lich die Aktivierung des Synthesekatalysators mit H2/N, Gasgemisch.

3.2 Beschreibung der Anlagenkomponenten und deren Zusammenhan-
ge

Die WasStraK -Anlage zur Methanolsynthese wurde in kompakter mobiler Containerbauweise
entwickelt und realisiert. Diese Bauweise ermdoglicht eine gute Transportabilitdt der Anlage
und Schutz vor auieren Einflissen. Im Container befinden sich alle technischen Aggregate
zur Methanolsynthese, sodass die Anlage innerhalb von wenigen Tagen betriebsbereit sein
kann. Die WaStraK -Anlage bietet somit die Moglichkeit, relativ flexibel auf verschiedenen
Klaranlagenstandorten einsatzfahig zu sein. Auf den folgenden Abbildungen werden sowohl
eine AuBRenansicht also auch eine Innenansicht der Anlage dargestellt.

Abbildung 1: AuBenansicht der WaStraK -Anlage

Abbildung 2: Innenansicht der WaStraK -Anlage

22.12.2018 © FiW e.V. Flw



Ausfiihrungsplanung einer Versuchsanlage zur Methanolsynthese aus Biogas 5

Die Versuchsanlage besteht aus funf wesentlichen Prozessstufen, die in Abbildung 3 darge-
stellt werden sowie den unter Punkt 6 genannten zusatzlichen Apparaten:

1. Rohgas- und Wasseraufbereitung und deren Einspeisung
2. Dampfreformierung
3. Kondensatabtrennung und Verdichtung
4. Methanolsynthese
5. Produktkondensation und Recycle-Loop
6. Zusatzliche Apparate
a. Gaschromatograph

b. Prozessleitsystem

1 2 3 4 5 — Biogas

— Wasser
Faulbehdlter
Recyclepumpe

= Synthesegas

Recyclegas
Recyclegas
Methanol-Wassef-

Gemisch
~— Methanol

Warmetauscher

Synthesegas
Produkt-
konden-

sator
—

Methanol-
Synthesereaktor

Aktivkohlefilter

Biogas

Entschwefler > Reformer

—
lonenaustauscher

vorentionisiertes
Wasser

Kompressor
20 bar

kondensiertes Wasser

—

Methanol

Abbildung 3: Darstellung der Kernprozesse der WaStraK -Anlage

3.2.1 Rohgas-und Wasseraufbereitung und deren Einspeisung

In der 1. Prozessstufe (siehe Abbildung 3) erfolgt sich die Biogas- und Wasseraufbereitung
sowie deren Einspeisung. Das Biogas wird von den Faulbehdltern durch einen Aktivkohlefil-
ter und eine Entschweflung geleitet, bevor es in den Reformer gelangt. Der Aktivkohlefilter
hat die Aufgabe, den H,S-Gehalt im Biogas bis zu einer Konzentration von = 1 ppm zu sen-
ken. Als Sicherheitsstufe fur die Entschweflung dient zusatzlich ein weiterer Aktivkohlefilter,
der am Reformer montiert ist.

An verschiedenen Stellen der Anlage wird Wasser bendtigt. Das Wasser zur Dampfreformie-
rung im Reformer wird zundchst mittels eines lonenaustauschers entsalzt. Das Kihlwasser
fur die Warmeubertragungsprozesse in der Anlage wird aus dem Betriebswassersystem der
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Ausfiihrungsplanung einer Versuchsanlage zur Methanolsynthese aus Biogas 6

KA Emschermindung entnommen und filtriert, um Verstopfungen durch Feststoffe zu ver-
meiden.

3.2.2 Dampfreformierung

Die zweite Prozessstufe ist der Reformer, in dem die Dampfreformierung stattfindet. In die-
sem Reaktor reagieren ein Teilstrom des gereinigten Biogases (Feedgas) und das entioni-
sierte Wasser (VE-Wasser). Der andere Teilstrom des gereinigten Biogases dient als Brenn-
gas. Der eingesetzte Reformer besteht aus einem vertikalen Rohrbiindel, bei dem jedes
Rohr ist mit einem keramischen Nickelkatalysator geflllt. Die Reaktion findet bei ca. 850°C
und 1 bis 1,4 bar statt. Dabei wird das Synthesegas (Reformat) hergestellt. Dieses Gas be-
steht aus CO, CO;, H> und H>O. Das Rohrbiindel befindet sich in einer isolierten Kammer,
wo es durch die Verbrennung des anderen Teilstromes des gereinigten Biogases zusammen
mit Raumluft auf Reaktionstemperatur gebracht wird. Die Abgase der Verbrennung verlassen
die Reformerbrennkammer und dienen der Vorwarmung der Verbrennungsluft, was durch
eine Gegenstromfihrung der Gase erreicht wird. Die Energieeffizienz des Reformers wird
durch die Warmerlickgewinnung der Verbrennungsabgase erhoht.

3.2.3 Kondensatabtrennung und Verdichtung

Da die eigentliche Methanolsynthese (Prozessstufe 4) bei 20 bar und moéglichst wasserfrei
stattfinden soll, muss das erzeugte Synthesegas der WaStraK -Anlage getrocknet und kom-
primiert werden. Dazu flieRt das wasserdampfhaltige Synthesegas zuerst durch eine Kuhl-
wasserschlange im Pulsationsdampfungsbehélter, wo es Abwarme an das relativ kihle, ver-
dichtete und wasserarme Reformat abgibt. Danach fliel3t es in einen Kondensationsbehalter,
um den im Synthesegas enthaltenen Wasserdampf kondensieren zu lassen und abzuschei-
den.

Das trockene Synthesegas wird anschlieBend im Kompressor auf maximal 22 bar verdichtet.
Der Volumenstrom im Ausgang des Kompressors wird nach Vorgabe aus dem Prozessleit-
system (PLS) Uber die Drehzahl geregelt.

3.2.4 Methanolsynthese

Nach dem Vorwarmen im Pulsationsbehélter fliel3st das Synthesegas durch zwei Plattenwér-
medbertrager, bevor es in die zwei parallel angeordneten Methanolsynthesereaktoren einge-
speist wird. Die beiden Plattenwarmetauscher werden mit Thermodl beheizt und dienen
malfdgeblich zur Einstellung der notwendigen Reaktionstemperatur fir die anschlie3ende
Synthese.

In den beiden Methanolsynthesereaktoren findet die Umwandlung des Synthesegases in
Methanol bei 190 — 310°C mithilfe eines kupferbasierten Katalysators statt. Bei den Reakto-
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ren handelt es sich um Rohrreaktoren mit einem Innen-Volumen von jeweils 3,1 Liter. Beide
Reaktoren wurden mit einem kupferbasierten, granulierten Katalysatorpellets befullt.

3.2.5 Produktkondensation und Recycle-Loop

Nach der Reaktion strémt das gasférmige Produkt zusammen mit dem nicht abreagierten
Synthesegas in den Produktkondensator.Dieser Apparat dient als Rekuperator, Kondensator
und Abscheider fir das Methanol-Wasser-Gemisch. Der hei3e Outputgasstrom aus den Syn-
thesereaktoren gelangt zuerst in den oberen Teil des Behalters und gibt Warme an das her-
aufstromende, nicht ausreagierte, kiihle Produktgas ab und warmt es auf. Im unteren Teil
wird der Warmedbertrager vom Kihlwasser durchstromt, um das Methanol aus dem schon
vorgeklhlten Gasstrom unter Druck zu kondensieren. Das Kondensat sammelt sich im un-
tersten Bereich des Behdlters. Das Produkt wird automatisch in den Produktauffangbehalter
abgelassen. Das nicht abreagierte Produktgas, das in seiner Zusammensetzung dem Syn-
thesegas ahnelt, wird Gber eine Rezirkulationspumpe als Recyclinggas zurlick in den Kreis-
lauf zum Pulsationsbehalter gefuihrt. Dadurch wird die Gasgeschwindigkeit in dem Metha-
nolkreislauf bzw. auch maRgeblich die Gasgeschwindigkeit in den Synthesereaktoren be-
stimmt.

3.2.6 Zusatzliche Einrichtungen und analytische Methoden

Prozessleitsystem

Mit Ausnahme der Einstellungen der Feedgasmenge des Reformers, der Dosierung der
Kihlwassermengen fir die einzelnen Warmetbertrager und der Einstellung anderer Dosier-
ventile werden samtliche Prozesse in der WaStraK -Anlage Uber ein Prozessleitsystem ge-
steuert. Dieses System verfiigt Gber eine Bedienoberflache, die sich in inrem Aufbau an dem
R&I-Schema orientiert. Die verschiedenen Regler auf der Bedieneroberflache lassen sich
Uiber Eingabefelder (Soll-Werte) einstellen und zeigen daneben den aktuellen Ist-Wert an.

Gaschromatograph

Die WaStraK -Anlage ist mit einem Gaschromatograph (GC) ausgestattet, um die Gaszu-
sammensetzung des Bio- und Synthesegases an sechs verschiedenen Probeentnahmestel-
len zu Uberwachen. Der Gaschromatograph der Firma SRI-Instruments dient der Analyse
von CHg4, CO,, CO und Ha.

Methoden zur Analyse des erzeugten Produktes

Um die Qualitat des in der WaStraK -Anlage produzierten Methanols zu bestimmen, wurde
wahrend jedem Versuch eine Produktprobe genommen und der Volumenanteil von Wasser-,
Methanol- und weiteren Alkoholen analysiert. Mittels der Karl-Fischer-Titration nach
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DIN 51777 wurde der Wassergehalt bestimmt und durch die Headspace Gaschromatogra-
phie — Massenspektroskopie (Headspace GC-MS) nach den folgenden Alkoholen unter-
sucht: Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 1-Butanol, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-
Heptanol, 1-Octanol.

22.12.2018 © FiW e.V. ﬁw



Grundlagen der chemischen Reaktionen 9

4 Grundlagen der chemischen Reaktionen

Zum Verstandnis der in der WaStraK-Anlage ablaufenden Prozesse und der erzielten Ver-
suchsergebnisse werden zuerst die Grundlagen der wichtigsten Reaktionen erklart, die der
Herstellung von Methanol dienen: die Dampfreformierung und die eigentliche Methanolsyn-
these.

4.1 Dampfreformierung

Unter Dampfreformierung wird die Abspaltung von Kohlenstoffverbindungen bei der Reaktion
mit Wasserdampf verstanden [Kaltschmitt, Hartmann, Hofbauer, 2009]. In der WaStraK-
Anlage erfolgte eine Wasserdampfreformierung von Biogas. Es kann Uberschlaglich ange-
nommen werden, dass Biogas auf Klaranlagen eine Mischung aus ca. 40 % Kohlenstoffdi-
oxid CO2 und ca. 60 % Methan CH, ist. Die Reformierung findet in einem Reformer statt und
hat die Herstellung von Synthesegas (auch Reformat genannt) als Ziel. Dieses Gas besteht
hauptsachlich aus Kohlenstoffmonoxid CO, Kohlenstoffdioxid CO, und Wasserstoff H,. Es
handelt sich bei der Reformierung um eine stark endotherme Reaktion, die mithilfe eines
nickelbasierten Katalysators bei 700 bis 800°C und bei 1 bis 1,4 bar stattfindet. Bei der Re-
formierung von Klargas gelten folgende Reaktionsgleichungen und Reaktionsenthalpien,
wobei angenommen wird, dass das CO, aus dem Biogas an der Reaktion nicht teilnimmt
sondern nur das Methan mit Wasserdampf reagiert:

CH, + H,0 - CO + 3H, AH,ogx = 206,2 k] -mol™! (1)
CO + H,0 - CO, + H, AH,yogx = —41,2 k] - mol™? (11)

Die erste Gleichung (I) entspricht der eigentlichen Dampfreformierung und die zweite Glei-
chung (II) entspricht der sogenannten Wasser-Gas-Shift Reaktion.

Beide Reaktionen lassen sich in einer zusammenfassen (Gleichung (I1I)):
CH, + 2H,0 - CO, + 4H, AHyo5x = 164,27 kJ - mol™?1 (I11)

Um eine hohe Ausbeute der Methanolsynthese zu gewdahrleisten, muss bei der Reformie-
rung auf eine maglichst hohe Synthesegasproduktion und zweitens eine fiir die Methanolsyn-
these optimale Gaszusammensetzung erreicht werden. Letztere l&asst sich prinzipiell Gber
zwei malRgebende Zahlen kennzeichnen: das steam to carbon ratio (S/C-Verhaltnis) und die
Stochiometriezahl S. Das S/C-Verhaltnis gibt an, bei welchem Verhaltnis Wasser zu Methan
in den Reformer eingespeist wird. Ein Ziel ist es, Uber das S/C-Verhaltnis die Reformierung
S0 zu betreiben, dass mdglichst viel Wasserstoff im Synthesegas vorliegt, um eine moglichst
hohe Methanolausbeute zu erzielen. Das S/C-Verhaltnis sollte zwischen 3 und 4 liegen.
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Die optimale Zusammensetzung der Synthesegaskomponenten wird Uber die Stochiometrie-
zahl S ermittelt. Sie gibt an, ob Wasserstoff im Uberschuss vorliegt oder ein Mangel herrscht.
Idealerweise sollte die S einen Wert zwischen 2 und 2,2 [Asinger, 1986] annehmen (leichter
Uberschuss an H; relativ zum stéchiometrischen Wert fiir die Methanolreaktion). Fur die Me-
thanolsynthese ist ebenfalls das molare Verhéltnis von CO; zu CO von Bedeutung, denn es
beeinflusst den Wasseranteil im Rohmethanol und die Reaktionswarme der ablaufenden
Reaktion. Je hoher der CO2-Anteil im Synthesegas liegt, desto kleiner wird die freie Warme-
menge und umso gréRer der Wasseranteil [Henkel, 2011]. Zu hohe Wassermengen im Syn-
thesegas sind in den Methanolreaktoren unerwinscht, da Wasser sich negativ auf die Aktivi-
tat des Katalysators auswirkt.

4.2 Methanolsynthese

Wie im vorherigen Kapitel erlautert, besteht Synthesegas aus der Dampfreformierung haupt-
sachlich aus Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff. Aus diesem Gas wird
in der WaStraK-Anlage Methanol Uber einen festen kupferbasierten Katalysator nach folgen-
den Reaktionsgleichungen hergestellt [Olah, Goeppert, Prakash, 2006]:

CO + 2H, > CH;0H AH,ogx = —90,76 kJ - mol™? (1V)
CO, + 3H, » CH;0H + H,0 ~ AHyogx = —49,7 kJ - mol ™1 )
€0, + H, > CO + H,0 AH,ogx = 41,2 k] - mol™? (VI)

Die zwei ersten Reaktionen beschreiben die Hydrogenierung (Addition von Wasserstoff an
chemische Verbindungen) des Kohlenstoffmonoxids und Kohlenstoffdioxids und dement-
sprechend den Vorgang der Methanolsynthese. Die letzte Reaktion zeigt die Reverse Water
Gas Shift (RWGS) - Reaktion, die als Nebenreaktion bei der Methanolsynthese stattfindet.
Bei dieser Reaktion wird CO produziert, welches dann mit Wasserstoff wiederum zu Metha-
nol reagieren kann [Olah, 2006].

Da die Methanolreaktion exotherm und die Teilchenzahl der Produkte niedriger als die der
Edukte ist (Formel (IV) und (V)), wird sie nach dem Prinzip von Le Chatelier [Mortimer, 2009]
von niedrigeren Reaktortemperaturen und hdheren Dricken thermodynamisch beglnstigt.
Industriell wird die Methanolsynthese als Mitteldrucksynthese zwischen 50 und 100 bar und
200 — 300°C durchgefuhrt [Skrzypek, 1995]. Im Rahmen der WaStraK-Versuche wurde die
Methanolsynthese zwischen 18 und 22 bar durchgefuhrt, was eher einer Niederdrucksynthe-
se entspricht, um sicherheitstechnisch den Betrieb der Anlage zu vereinfachen und insbe-
sondere die Verdichtungs- und auch die Abkuhlleistung zu minimieren.

Typische Kennzahlen der Methanolsynthese sind die Kohlenstoff-Konversion (C-Konversion)
und die Methanol-Ausbeute.
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5 Probebetrieb der Methanolsynthese aus Biogas

Nach Abschluss der Inbetriebnahme lag die Aufgabe darin, die WaStraK -Anlage auf einen
Stand zu bringen, der einen geregelten Forschungsbetrieb ermdglicht. Wahrend des Probe-
betriebes wurde deutlich, dass ein unbeaufsichtigter Dauerbetrieb nicht méglich ist, da re-
gelmafige Handeingriffe in das PLS notwendig waren, um die Anlage stabil zu betreiben,
insbesondere um die Anzahl automatische Schnellabschaltungen zu minimieren.

Ein Ziel des WasStraK -Projektes ist der Nachweis der betrieblichen Machbarkeit der Metha-
nolsynthese aus Biogas. In beiden Versuchsphasen wurden die verfahrenstechnischen und
chemischen Grundprozesse der Anlage auf ihre Effektivitét, insbesondere hinsichtlich der
Methanolausbeute, untersucht. Dabei wurden die Parameter VE-Wasserdurchfluss und
Feedgasdurchfluss (S/C-Verhaltnis) systematisch variiert um ihren Einfluss auf die Reforme-
reffektivitat zu analysieren. Die Versuchseinstellungen im Probebetrieb waren untergliedert in
Recycler-Loop, Reformer, VE-Wasserdosierung und gaschromatographische Messungen.

Bei den Versuchen im Recycle-Loop wurde die Recyclegas-Menge auf eine Raumgeschwin-
digkeit (Space Velocity SV) von 1,25 m3/kgKat'h eingestellt. Die Versuchsdauer betrug zwei
Stunden und die Soll-Temperatur des Thermodls betrug 270°C. Der Druck im System wurde
auf 20 bar eingestellt. Die Versuchsreihe umfasste insgesamt zwei Versuche. Die aul3eren
Bedingungen der beiden Versuche wurden identisch gehalten. Im ersten Versuch wurde mit
100% CH., als Feedgas gearbeitet. Im zweiten Versuch wurde mit einer Gas-Mischung aus
60% CH4 und 40% CO- gearbeitet, um den Betrieb mit Biogas zu simulieren. Bei dem ersten
Versuch mit 100% Methan (damit wurde Erdgas nachempfunden) wurde das S/C-Verhéltnis
mit 0,3 m/h Feedgas und 0,8 L/h VE-Wasser auf einen Wert von 3,32 eingestellt. Das aufge-
fangene Kondensat lasst allerdings darauf schlieRen, dass eine deutlich h6here Wasser-
menge eingebracht wurde. Als Ursache fir die deutlich héhere Wassermenge wurde spater
ein Kalibrierproblem des Durchflussmessers und die zu grof3e Speisepumpe fir das VE-
Wasser identifiziert.

In Tabelle 1 ist die Synthesegaszusammensetzung, die beim Betrieb mit Erdgas und mit Bi-
ogas produziert worden ist, im Vergleich zu den Herstellerangaben von dem Reformer und
mit Methan als Edukt dargestellt.

Tabelle 1: Vergleich der Qualitat des im Reformer produzierten Synthesegases fur den Betrieb
mit Erdgas und Biogas mit Herstellerangaben

. Herstellerangaben

Synthesegas- Edukt Biogas i

Qualitat Edukt Methan 60% CH./ 40% CO; ([é\(’fj Eel\fﬂogtrr?;r:])
Vol.-% CHg4 0,1 0,049 3,5

Vol.-% CO; 12,3 19,1 8,5

Vol.-% CO 8,9 14,6 14

Vol.-% H> 86 65,9 74

S-Zahl 3,47 1,38 2,3
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Hier fallt auf, dass der Hz-Anteil beim Betrieb mit Biogas deutlich geringer und der CO;-Anteil
deutlich héher ist. Diese Synthesegas-Zusammensetzung lasst sich auf die Rohgas-
Zusammensetzung von 60% CH4 und 40% CO; zurickfuhren.

Aus den Messwerten ergibt sich eine Stochiometrie-Zahl von 1,38 fur den Betrieb mit Biogas
(60% CH.). Dieser weicht vom Soll-Wert 2,2 nach unten ab. Er liel3e sich theoretisch durch
die Einspeisung von zusétzlichem Wasserstoff optimal einstellen.

In Tabelle 1 ist auch erkennbar, dass die Synthesegaszusammensetzung der WaStraK -
Anlage auch beim Versuch mit Methan nicht der Zusammensetzung vom Hersteller ent-
sprach, obwohl beide nahezu vom selben Eduktgas ausgehen. Bei WaStraK lag der Was-
serstoffanteil deutlich héher, die Kohlenstoffdioxid- und Kohlenstoffmonoxid-Anteile niedriger
als von WS-Reformer angegeben. Diese Ergebnisse entsprachen Erwartungswerten, die bei

einer Reformierung mit héheren S/C-Verhaltnissen erzeugt wirden.

Die Versuchseinstellung ,Reformer diente der Untersuchung der EinflussgréRen auf den
praktischen Betrieb des Reformers im Verbund mit den anderen Anlagenteilen sowie dem
Verstandnis des Reformers. In Abbildung 4 wird ersichtlich, dass das Verhéltnis von Feed-
gas zu Brenngas mit steigender Feedgasmenge einen fast linearen Anstieg zeigte. Dies be-
deutet, dass der Reformer mit hoheren Feedgas-Durchflissen effektiver arbeitet, spezifisch
weniger Brenngas je m?3 Feedgas bendtigt und in der Lage ist, bei einer Feedgasmenge von
1,1 m¥h fast 55 % des eingesetzten Gases fir die Reformierung umzusetzen. Die Feed-
gasmenge konnte jedoch nicht tGber 1,1 m3/h erh6ht werden aufgrund der Druckverluste im
System und dem fest eingestellten Wert im Druckminderer.

Bei einem weiteren Versuch in dieser Versuchsreihe wurde die Auswirkung des Verdichters
auf die Durchflussmenge des Reformers untersucht. Dabei konnte wahrend des Verdichter-
betriebes ein Absinken der Feedgasmenge festgestellt werden, was auf einen etwas erhoh-
ten Druck im saugseitigen Synthesegassystem vor dem Kompressor zuriickgefihrt werden
kann (siehe Abbildung 5).

In Zeiten des Reformerbetriebs ohne Abnahme des Synthesegases war das Ventil VPO 111
geoffnet, was einen verlustarmen Abstrom des Synthesegases bewirkte.

Abbildung 5 zeigt den Biogasdurchfluss im Reformer Uber die Zeit. Die griinen Vierecke ent-
sprechen den unterschiedlichen Betriebsphasen des Verdichters. Der Biogasdurchfluss ver-
ringerte sich im Durchschnitt um 0,16 m3/h wéhrend der Verdichtung. Aul3erdem kann man
erkennen, dass sich die Schwankungen des Durchflusses beim Verdichten etwa verdoppeln.
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Abbildung 4: Beurteilung der Effektivitat des Reformers tiber das Verhaltnis der Feedgasmenge zur
Brenngasmenge in Abhéngigkeit der Feedgasmenge
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Abbildung 5: Biogasdurchfluss durch den Reformer Uber die Zeit

Der Druck erhéht sich im Reformer von einem anndherungsweise konstanten Wert von
50 mbar auf im Mittel 225 mbar und fallt mit dem Ausschalten des Reformers zurtick zum
urspriinglichen Wert. Wenn der Verdichter nicht in Betrieb war, wurde das erzeugte Uber das
Ventil VPO111 Uber den Abgaskamin geleitet. Dadurch lag der Strémungswiederstand in
den Rohrleitungen der Anlage sehr niedrig, so dass keine messbare Druckerhéhung erfolgte.
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Wahrend der Verdichtung wurde dieses Ablassventil geschlossen und das Reformat stromte
durch eine Kondensationsstufe, die aufgrund ihrer Lange zu einem Stromungswiederstand
fuhrte. Diese war eine Ursache fir die Druckerhéhung und Verlangsamung des Feedgas-
flusses im Reformer wéahrend der Verdichtung. Diese Probleme sind durch die Umstellung
des Druckreglers im Reformer behoben worden. Der Druckregler wurde von seinem ur-
sprunglichen Wert von 0,4 bar auf 0,025 bar umgestellt.
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6 Forschungsbetrieb

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem Einfahr- und Probebetrieb wurden wahrend des
regularen Forschungsbetriebes verschiedene Reaktionsbedingungen untersucht, um letzt-
endlich die optimale Methanolausbeute und den bestméglichen Betrieb der WaStraK-Anlage
zu erzielen. Insgesamt sind 11 Versuchsreihen durchgefiihrt worden. Um eine Ubersichtliche
Auswertung der WaStraK-Anlage durchfiihren zu kénnen, werden die Reformierung und die
Methanolsynthese in diesem Kapitel separat dargestellt.

Die Parameter Druck und Temperatur wurden bei der Reformierung immer konstant gehal-
ten. In der folgenden Tabelle 2 sind die Betriebsbedingungen der Reformierung zu entneh-
men.

Tabelle 2: Ubersicht der Randbedingungen der durchgefilhrten Messreihen bei der Reformie-
rung (T = Temperatur im Reformer / SVrer = Space Velocity im Reformer)

. Druck Temperatur SVRet
Messreihe [bar] [°C] (M (kgiach)] S/C
1-11 1,04 850 0,55 5

Bei der Methanolsynthese wurden die Parameter Druck, Temperatur und Recyclegasdurch-
fluss zwischen 8 und 10 m3/h variiert. Hier ist wichtig zu erwdhnen, dass die Raumgeschwin-
digkeit (SV) Uber die Recyclegas-Pumpe bestimmt wird. In Tabelle 3 sind die Randbedin-
gungen der 11 untersuchten Versuchsreihen zusammengefasst.

Tabelle 3: Ubersicht der Randbedingungen der durchgefiihrten Messreihen bei der Methanol-
synthese (T = Temperatur im Methanolsyntheseraktor / SVmeon = Space Velocity im
Methanolsynthesereaktor)

Messreihe [[)l;l;(;]k Tem[egaatur Rec)[lﬁ]les;]lioop [ms(\ligi:h)] S/IC
20 280 8 1 5
2 20 280 10 1,25 5
3 20 310 8 1 5
4 20 250 8 1 5
5 20 250 10 1,25 5
6 22 250 10 1,25 5
7* 20 250 10 1,25 5
8 20 190 8 1 5
9 20 190 10 1,25 5
10 22 190 10 1,25 5
11 20 220 8 1 5
7* : mit zusatzlicher Einspeisung von Wasserstoff
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6.1 Auswertung der Untersuchungen zur Reformierung

Nach der Installation der neuen Pumpe und der neu hinterlegten Kennlinie konnte ein
gleichmaRigerer VE-Wasserdurchfluss und ein gleichmaRigeres S/C-Verhéltnis sichergestellt
werden. Diese MalRnahme hatte eine zusétzliche positive Wirkung auf die Einspeisung des
Feedgases in den Reformer. Der Durchfluss ist ebenso gleichmafigerer geworden, mit we-
sentlich weniger Schwankungen auch wéahrend des Betriebes des Verdichters. Die verbes-
serte Funktionsweise des Reformers lie sich auch durch das erzeugte Synthesegas uber-
prufen. Abbildung 6 zeigt die Wasserstoffausbeute aus der Biogasreformierung fir alle

Messreihen.

Die Versuchsbedingungen waren in allen Messreihen identisch. Das S/C-Verhaltnis betrug 5,
um eine Verkokung des Katalysators sicher zu vermeiden und um das Gleichgewicht der
Reaktion auf die Produktseite d.h. moglichst hoher H2-Anteil zu verschieben. Die Reaktor-
temperatur lag bei 850°C und die Raumgeschwindigkeit (Space Velocity SV) lag bei
0,55 m3¥/(kgkarh). Bei der siebten Versuchsreihe wurde die Hz-Ausbeute vor Einspeisung von
zusatzlichem Wasserstoff bestimmt. Die Wasserstoffausbeute in den 11 Messreihen
schwankte zwischen 83,7% und 89,1%. Die Schwankung der Ausbeute in Abhangigkeit der
Messreihe (trotz gleichen Versuchsbedingungen) lasst sich durch den Zeitpunkt der GC-

Messung erklaren.

¢ H2-Ausbeute - Mittelwert: 85,7%
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Abbildung 6: Wasserstoffausbeute aller Messreihen (S/IC = 5, SV = 0,55 m3/(kgkath) , Treaktor =
850°C)

Diese H..Ausbeute liegt trotz der moderaten Schwankung in guter Ubereinstimmung mit den

Werten aus der Literatur.
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Tabelle 4: Vergleich der Hz-Ausbeute bei einem S/C- Verhéaltnis von 5

S/C - Verhaltnis H, - Ausbeute

Gleichgewicht bei 850°C 5 83%
Kolbitsch et.al bei 750°C 4,25 78%
WasStraK bei 850°C (Mittelwert) 5 85,7%

An der erzeugten Synthesegaszusammensetzung lasst sich auch die korrekte Funktionswei-
se des Reformers erkennen. Abbildung 7 zeigt die erzeugte Synthesegaszusammensetzung
fur die 11 genannten Messreihen. Es ist erkennbar, dass das Synthesegas fir die Methanol-
synthese eine recht konstante Qualitat besafl3. Am ehesten waren noch Abweichungen beim
Wasserstoff zu beobachten, dessen Anteil zwischen ca. 62 und ca. 66Vol% lag.

¢® H2 0 e Mittelwert:63,9% ® CO - Mittelwert: 14,9%
A CH4 e Mittelwert: 0,04% @ CO02 e Mittelwert: 18,6%
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Abbildung 7: Synthesegaszusammensetzung aller Messreihen (S/C =5, SV = 0,55 m3/(h*kgkat ), Treak-

tor = 850°C)

Die Zusammensetzung der siebten Messreihe entspricht dem erzeugten Synthesegas vor
Einspeisung von zusétzlichem Wasserstoff. Diese gemessenen Synthesegaszusammenset-
zungen (abgesehen vom Versuch mit zusétzlicher Wasserstoffeinspeisung) stimmen mit den
in der Literatur genannten Werten grof3enordnungsmaéanig tberein. Im GC konnte z.B. das
Inertgas Stickstoff nicht erfasst werden, was jedoch in geringen Konzentrationen im Wasser-
dampf (Reformer) vorhanden ist. Die Synthesegaszusammensetzung bei einem S/C-
Verhaltnis von 5 kann man Tabelelle 4 entnehmen.
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Tabelle 5: Vergleich der Synthesegaszusammensetzung bei einem S/C-Verhéltnis von 5

H> CO2 CO CHa

Gleichgewicht bei 850°C (S/C =5) 65,8 Vol.-% | 20,7 Vol.-% | 13,5 Vol.-% | <1 Vol.-%

Kolbitsch et al. bei 750°C (S/C =
4,25)

65 Vol.-% =19 Vol.-% | =17 Vol.-% | <1 Vol.-%

WasStraK bei 850°C 64 Vol.-% | 18,6 Vol.-% | 14,8 Vol.-% | 0,05 Vol.-%

Der Wasserstoffanteil hier lag i.M. bei 63,8 Vol.-% und damit leicht unterhalb der Gleichge-
wichtslage und experimentellen Wertes der Arbeit von Kolbitsch et al.

CHa mit durchschnittlich 99,7% fast vollstandig umgesetzt wurde. Im Gegensatz zu CH4 weist
CO:; eine negative Umsetzung von durchschnittlich - 33,9% auf. Diese negative Umsetzung
bedeutet, dass CO; im Reaktor nicht umgesetzt, sondern produziert wird. In Tabelle 6 kann
man erkennen, dass bei einem S/C-Verhéltnis von 5 ein theoretischer CO; -Umsatz (bzw.
Ausbeute) von = - 47% zu erwarten ware.

Der CO»,-Umsatz in der WaStraK-Anlage lag mit - 33 % unterhalb der CO»-Bildung nach Kol-
bitsch et al.. Diese Tatsache kann auf die Wassergas-Shift-Reaktion zuriickgefuhrt werden,
die wahrend der Reformierung als Nebenreaktion stattfindet. Diese Reaktion ist exotherm
und wird dementsprechend durch niedrigere Temperaturen begtnstig, was die erhéhte Kon-
version zu CO; bei Kolbitsch et al. erklart. (Reaktionstemperatur 750°C im Vergleich zu
850°C im Reformer der WasStraK-Anlage). Fur die spatere Methanolsynthese ist ein mog-
lichst geringer Umfang der Wassergas-Shift-Reaktion jedoch von Vorteil, da so weniger CO»
produziert wird und mehr CO als Reaktionspartner zur Verfigung steht.

Tabelle 6: Vergleich der CH4 und CO2 Konversion, die durch die Reformierung erreicht wurden.
CH, CO;
Gleichgewicht bei 850°C (S/C = 5) >99% | =-49,4%

Kolbitsch et al. bei 750°C (S/C = 4,25) >99% | =-30%

WasStraK bei 850°C 99,7% | -33,2%

Die Stéchiometriezahl S sollte einen Wert zwischen 2 und 2,2 annehmen, um eine gute Syn-
thesegasqualitéat zu gewahrleisten. In der siebten Messreihe zeigt die S-Zahl mit einem Wert
von 2,87 nach Hz-Zugabe deutlich hoher als die S-Zahlen aller anderen Messreihen liegt.
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Dies entspricht einem Uberstéchiometrischen Verhaltnis von Hz, zu CO und CO.. Bei den
Ubrigen Messreihen schwankt die S-Zahl zwischen den Werten 1,07 und 1,37. Die Menge
von Hy entsprach somit nicht den Mengen, die nach der Reaktionsgleichung erforderlich
sind, wodurch der Umsatz zu Methanol begrenzt war. Dieser Wasserstoffmangel lasst sich
mit der Einspeisung von zusatzlichem Wasserstoff kompensieren, was in Versuchsreihe 7
gezeigt wurde.

6.2 Auswertung der Untersuchungen zur Methanolsynthese
Die Methanolsynthese wird durch zwei typische Kennzahlen beschrieben:

1) Die Methanol-Ausbeute, die besagt, wie grol3 die Methanolproduktion pro Stunde bezo-
gen auf die Katalysatormenge ist, und

2) Die C-Konversion, die besagt, wie viel CO und CO; wahrend der Methanolsynthese um-
gesetzt wurden.

Vorwiegend anhand dieser zwei Kennzahlen wird in diesem Kapitel die Methanolsynthese
diskutiert.

6.2.1 C-Konversion

Der Einfluss der Betriebsparameter auf die C-Konversion wurde in Abhangigkeit des Dru-
ckes, der Temperatur und der Raumgeschwindigkeit (SV) untersucht. Die Abhangigkeit der
C-Konversion von der Temperatur bei einem konstanten Druck von 20 bar und einer kon-
stanten SVwmeon Von 1 m3/(kgkar-h) ist in Abbildung 8 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
C-Konversion mit sinkender Temperatur anstieg. Die gréf3te C-Konversion wurde bei 190°C
erreicht und betrug 36,2%. Die niedrigste C-Konversion wurde bei 310°C beobachtet und
betrug 5,4%. Diese niedrigere C-Konversion lasst sich damit erklaren, dass die Methanolre-
aktion eher durch niedrigere Temperaturen (aufgrund ihres exothermen Verhaltens) begins-
tigt wird. Da die Ergebnisse der C-Konversion bei 310°C sehr niedrig lagen, wurden keine
weiteren Untersuchungen oberhalb dieser Temperatur durchgefiihrt. Temperaturen um
190°C stellen jedoch schon die untere Grenze fur de Methanolsynthese dar, d.h. die optima-
le C-Konversion erfolgte nahe der unteren mdglichen Temperatur beim hier untersuchten
Niederdruckbereich.
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Abbildung 8: C-Konversion wahrend der Methanolsynthese in Abhéngigkeit der Temperatur

Neben der Temperatur wurde der Einfluss der Raumgeschwindigkeit (SV) auf die C-
Konversion untersucht (siehe Abbildung 9). Dazu wurden in drei Temperaturbereichen je
zwei unterschiedliche Raumgeschwindigkeiten eingestellt.

Bei 190°C und 1,25 m3/(kgkarh) wurde die grof3te C-Konversion von Uber 43% erreicht. Bei
250°C und 280°C kann man ebenfalls eine hohere C-Konversion bei héheren Raumge-
schwindigkeit SVmeon beobachten. Der Trend zur Abschwachung der C-Konversation bei
hoheren Temperaturen kann teilweise durch hohere Raumgeschwindigkeiten kompensiert
werden. Eine Erklarung fur dieses Verhalten ist nur ansatzweise mdglich, denn der Einfluss
der SV auf die Methanolsynthese ist noch immer Stand der Forschung. Allerdings lasst sich
diese Erkenntnis allgemein durch die Tatsache erklaren, dass die RWGS - Reaktion (Formel
(VD)) langsamer verlauft als die Methanolsynthesereaktion [Asinger, 1984]. Das bedeutet,
dass je hoher die SV, desto kirzer die Verweilzeit des Synthesegases im Reaktor, was zu
einer hoheren Selektivitat in Richtung der Methanolsynthese flhrt.
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Abbildung 9: C-Konversion wahrend der Methanolsynthese in Abhéngigkeit der SV

So hat beispielsweise die Arbeit von [Lee et al., 2000] gezeigt, dass die Methanolausbeute
(in %) stark mit dem Verhaltnis von CO, zu CO im Synthesegas und mit der SV zusammen-
hangt. Das Malf3, mit welchem sich die SV auf die C-Konversion auswirkt, sollte in Zukunft
genauer untersucht werden, denn der Einfluss einer htheren Raumgeschwindigkeit ist bei
280°C deutlich starker ausgepragt als bei 190°C.

Der Einfluss des Druckes auf die C-Konversion wurde fir den Betrieb bei 190°C und 250°C
und eine SV von 1,25 m3/(kgkarh) untersucht. Die Ergebnisse der Versuche werden in Abbil-
dung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: C-Konversion wahrend der Methanolsynthese in Abhangigkeit der Temperatur und
des Druckes

Aus Abbildung 10 wird ersichtlich, dass eine Erhdhung des Druckes sich ebenfalls positiv auf
die C-Konversion auswirkt. Bei 250°C und 20 bar wurde eine C-Konversion von 32,7% er-
zielt, wahrend bei 22 bar schon 35,7% erreicht worden sind. Das entspricht einer Erh6hung
der C-Konversion um 8,4% bei einer Erhéhung des Druckes um 10%. Bei 190°C war die
Auswirkung des Druckes noch starker als bei 250°C auf. Bei einer zehnprozentigen Erho-
hung des Druckes wurde eine Erh6hung der C-Konversion von 12,9% beobachtet.

In Tabelle 7 werden die Ergebnisse der C-Konversion mit den jeweiligen Reaktionsbedin-
gungen sowohl fur die WaStraK-Anlage als auch fur die Veroffentlichung von [Jeon et al.,
2014] gegenubergestellt. In der Arbeit von [Jeon et al.] wurden die untersuchten Synthese-
gaszusammensetzungen als das Verhaltnis vom Hz-Anteil zu der Summe von den CO und
COz-Anteilen im Synthesegas angegeben [H./(CO+COy)].

Tabelle 7: Vergleich der C-Konversion der WaStraK-Anlage mit Literaturwerten
WaStraK — Messreihe 6 Jeon et al.
Treaktor [°C] 250 270 270
H2/(CO+CO3) 1,9 0,5 2
Druck [bar] 22 20 50
C-Konversion 36% 14% 40%
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Bei einer Temperatur von 270°C, einem Verhaltnis H, zu CO + CO; von nur 0,5 und einem
Druck von 20 bar wurde eine C-Konversion von = 14% erreicht. Unter ahnlichen Bedingun-
gen bzgl. Temperatur und Druck (250°C und 22 bar), jedoch einem Hy/(CO+COy) von 1,9
wurde in der WaStraK-Anlage eine C-Konversion von 36% erreicht. Der Unterschied fir die-
se beiden Ergebnisse ist auf das [H2/(CO+CO2)]-Verhéltnis zuriickzufihren. In der WaStraK-
Anlage war dieses Verhaltnis 3,8 Mal groR3er als bei dem Versuch von [Jeon et al.] und fuhrt
somit zu der angegebenen C-Konversion von 36%.

Die Leistungsfahigkeit der Methanolsynthese in der WaStraK-Anlage wirde sich mit einem
Druckanstieg zwar verbessern, kdnnte aber insbesondere mit einem héheren Hz-Anteil noch
héhere C-Konversionen erzielen. In Tabelle 8 sind die Ergebnisse des Versuches zu sehen,
bei welchem eine zuséatzliche Wasserstoffeinspeisung durchgefuhrt wurde (Messreihe 7).
Der Hz-Volumenanteil lag bei 83 Vol.-% und das [H2/(CO+CO2)]-Verhéltnis dementsprechend
bei 3,3.

Tabelle 8: Vergleich der C-Konversion des Versuches mit zuséatzlicher Wasserstoffzugabe in die
WasStraK-Anlage mit der Literatur

WaStraK — Messreihe 7 | Jeon et al.
Treaktor [°C] 250 270
H2/(CO+COy) 3,3 2
Druck [bar] 20 50
C-Konversion 48% 40%

Man kann erkennen, dass trotz des deutlich niedrigeren Druckes (20 bar) im Vergleich zur
Arbeit von Jeon et al. (50 bar) eine hohere C-Konversion von 48% erzielt wurde. Der Einfluss
der Wasserstoffzugabe macht sich besonders bemerkbar bei dem Vergleich mit den anderen
Versuchsreihen, die bei 250°C durchgefuhrt wurden. In Abbildung 11 ist zu erkennen, dass
die hochste C-Konversion (dunkelroter Balken) mit 47,9 % bei 20 bar, einer SV von
1,25 m3/(kgka'h) und einem Hz- Volumenanteil von 83 Vol.-% erreicht wurde. Im Vergleich
zum Versuch bei sehr &hnlichen Betriebsbedingungen (grauer Balken), allerdings mit einem
H>-Volumenanteil von nur 64 Vol.-%, wurde eine C-Konversion von ca. 32,7% erzielt. Ein
21% hoherer H>-Volumenanteil brachte somit eine um ca. 32% hoéhere C-Konversion.
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Abbildung 11: C-Konversion der unterschiedlichen Versuchsreihen bei 250°C

6.2.2 Methanol-Ausbeute

Neben der C-Konversion ist die Methanol-Ausbeute die andere wichtige Kennzahl zur Be-
schreibung der Methanolsynthese. Sie beschreibt die Menge (auch als Molmenge angege-
ben) an produziertem Methanol bezogen auf die Masse (oft auch Volumen) des Katalysators
(Abbildung 12) zeigt die Methanol-Ausbeute in Abhangigkeit der Temperatur unter einem
Druck von 20 bar. Aus dieser Abbildung wird die Abhangigkeit der Methanol-Ausbeute von
der Temperatur deutlich; je niedriger die Temperatur, desto gro3er wurde die Ausbeute. Die-
ses Verhalten lasst sich mit der exothermen Natur der Reaktion erklaren. Die erzielten Er-
gebnisse bzgl. Methanol-Ausbeute bestatigen auch die Trends der C-Konversation bei den
untersuchten Messreihen bzw. den engen Zusammenhang dieser Reaktion mit der C-

Konversation.

Analog zur Temperatur hatte auch die Raumgeschwindigkeit (SV) einen Einfluss auf die Me-
thanol-Ausbeute. Es zeigte sich, dass die Methanol-Ausbeute sich mit einer gro3eren SV
erhéht hat. Der hochste Wert von 1,96 molcuson/(kgkarh) wurde bei 190°C  und
1,25 m3/(kgka'h) gemessen.
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Abbildung 12: Methanol-Ausbeute in Abhéngigkeit der Temperatur bei 20 bar und zwei unterschied-

lichen SV

Der letzte Betriebsparameter, dessen Einfluss auf die Methanolsynthese untersucht wurde,
war der Druck. Bei den Temperaturen 190°C und 250°C sind jeweils zwei Versuche unter
Driicken von 20 und 22 bar durchgefihrt. Bei allen Versuchen betrug die Raumgeschwindig-
keit 1,25 m3/(kgkat'h).

Beide EinflussgrofRen - Druck wie auch Temperatur — haben einen signifikanten Einfluss auf
die Ausbeute. Die Methanol-Ausbeute bei 250°C und 22 bar war héher im Vergleich zu
20 bar (ca. 14%). Bei 190°C war der Effekt der Steigerung des Druckes nicht so stark aus-
gepragt.

Den Einfluss der Zugabe von Wasserstoff zur Anreicherung des Synthesegases auf die Me-
thanol-Ausbeute verdeutlicht folgende Abbildung 13 erkennen. Die hochste Methanol-
Ausbeute wurde beim Versuch mit Wasserstoffzugabe, bei 20 bar, einer SV von
1,25 m3/(kgkar'h) und einem Wasserstoffvolumenanteil von 83% (dunkelroter Balken) erzielt.
Dies entspricht einer Erhdhung der Methanol-Ausbeute um 13% im Vergleich zum Versuch
bei gleichen Bedingungen, allerdings mit einem Hx-Volumenanteil von 64% (grauer Balken).

Ein noch umfassenderer Vergleich mit der Literatur und mit Praxisdaten lasst sich an dieser
Stelle nicht machen, da die meisten Untersuchungen unter anderen (industrierelevanten)
Betriebsbedingungen (bspw. 50 — 100 bar), etwas anderen Synthesegaszusammensetzun-
gen und mit unterschiedlichen Katalysatoren durchgefiihrt wurden. Aul3erdem wurde die
Raumgeschwindigkeit oft nicht angegeben, sodass nicht alle fur diese Arbeit wichtigen Pa-
rameter diskutiert werden kdnnen. Somit lasst sich nur die GréRenordnung der Ergebnisse
dieser Arbeit mit der Literatur vergleichen.
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Abbildung 13: Methanol-Ausbeute der unterschiedlichen Versuchsreihen bei 250°C

In Tabelle 15 ist ein Vergleich der Literaturwerte mit den in der WaStraK-Anlage ermittelten
Werten zu sehen.

Tabelle 9: Vergleich der Methanol-Ausbeuten der WaStraK-Anlage mit Literaturwerten in einem
Temperaturbereich zwischen 220°C und 230°C und einem Druckbereich zwischen
7 und 30 bar.
Treaktor [°C] | Druck [bar] CH3sOH-Ausbeute H. Vol.-%
[mol/(Kgka-h)]
WaStraK - Mess- 220 20 1,64 64,00
reine 11
Karelovic et al. 220 7 0,234 80
Kung et al. 228 17 1,2 69,3
Studt et al. 230 30 21 59
Bukhtiyarova et al. 230 30 18,7 70

Besonders bemerkenswert ist, dass bereits bei sehr niedrigen Driicken ab 7 bar eine Metha-
nolsynthese erfolgt [Karelovic et al., 2015]. Fur die niedrigeren Drucke (7 bar und 20 bar)
kann man erkennen, dass die Methanol-Ausbeute fur die verglichenen Quellen in &hnlicher
GroRenordnung liegt, die Tendenz zur Erh6hung der Ausbeute mit steigendem Druck wird
bestatigt.

Zwei weitere Autoren [Studt et al., 2015] und [Bukhtiyarova et al., 2016] haben Versuche
unter 30 bar durchgefuhrt. Hier ist besonders auffallig, dass die Methanol-Ausbeute 10 mal
hoher lag im Vergleich zur WaStraK-Anlage bei Drucken unter 20 bar. Die groRen Unter-
schiede sind auf mehrere Griinde zuriickzufiihren. Zum einen ist der Druckunterschied von
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10 bar ausreichend, um die Methanolproduktion signifikant um mehr als eine Zehnerpotenz
zu erhéhen, zum anderen wurden beispielsweise die in der Verotffentlichung von
[Bukhtiyarova et al.] zitierten Versuche mit einem Hz-Anteil von 80% und einer SV von
37.000 ht durchgefihrt, was sehr glnstige Reaktionsbedingungen sind. Hingegen wurde in
der WasStraK-Anlage mit einer viel niedrigeren SV von 1290 h! und 1613 h? gearbeitet, was
konstruktiv durch die Reaktorform und die nur begrenzt erhéhbare Forderleistung der Gasre-

zirkulationspumpe bedingt war.

Eine Zusammenfassung und grafische Darstellung der Abhangigkeit der Methanolausbeute
von der Temperatur fur eine konstante Raumgeschwindigkeit von 1 m3/(kgka'h) zeigt die Ab-
bildung 14. Es zeigt sich eine lineare Abnahme der Methanolausbeute mit steigender Tem-
peratur. Anhand dieses linearen Verhaltens lasst sich zuklnftig eine Pradiktion fur die Me-
thanolausbeute durchflihren, um eine Skalierung der Anlage auf Industriemal3stab durchzu-
fihren. Die Abhéangigkeit der Methanolausbeute vom Druck lasst sich an dieser Stelle nicht
machen, da nur zwei unterschiedliche Driicke in der Anlage sich einstellen lieBen und somit

keine aussagekraftige Regression durchfuhrbar ist.

Als Quintessenz lasst sich festhalten, dass hohe Methanolausbeuten bei Temperaturen um
200°C zu erzielen sind. Wie bereits in diesem Kapitel diskutiert, hohe Raumgeschwindigkei-
ten und Driicke hatten das Potential, die Ausbeute deutlich zu erhdhen.

Lineare Regression y =-0,0151x + 4,7304
R?=0,9768

2,0 ¢ 1 m3/kgKat-h/ 20 bar
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Abbildung 14: Abhéangigkeit der Methanol-Ausbeute von der Temperatur mit linearer Regression.

22.12.2018 © FiW e.V. Fiw



Forschungsbetrieb 28

6.2.3 Abreinigungsvorgang

Im Syntheseprozess erfolgt nur eine unvollstandige Umsetzung der Synthesegaskomponen-
ten. Sofern das Synthesegas nicht 100% der tatsachlichen Stéchiometrie entspricht, sind
durch die Kreislauffihrung der nicht ausreagierten Synthesegaskomponenten Anreicherun-
gen einer oder mehrerer Komponenten zu erwarten. Eine periodische oder kontinuierliche
Abreinigung des Methanolsynthesegas-Kreislaufes stattfinden, um eine gute Synthesegas-
qualitat sicherzustellen An dieser Stelle ist zu beachten, dass vor den Methanolsynthesere-
aktoren eine Mischung des nicht abreagierten Recyclegases und des frisch produzierten
Synthesegases stattfindet.

Abbildung 15 zeigt in der linken Bildhalfte die Veranderung der Volumenanteile aller beteilig-
ten Gase uber die Versuchszeit vor dem Eintritt in die Methanolsynthesereaktoren sowie den
Einfluss der Abreinigung in der rechten Bildhalfte. Der Abreinigungsvorgang ist mit einer
senkrechten gestrichelten Linie gekennzeichnet.

Wie man in Abbildung 15 erkennt, fuhrt die Kreislauffihrung zu einer Anreicherung des Koh-
lenstoffdioxidanteiles und einem Abklingen des H, — Volumenanteiles. Das Abklingen des
Wasserstoffanteiles im Synthesegas findet allerdings fast doppelt so schnell wie die Anrei-
cherung des Kohlenstoffdioxides statt. Dies lasst sich an der Steigung der beiden Kurven
erkennen (beide Veranderungen des Volumenprozentes wurden als linear tber die Zeit an-

genommen).
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Abbildung 15: Auswirkungen des Abreinigungsvorgangs auf Synthesegasqualitat vor Eintritt in die

Methanolsynthesereaktoren

Man kann in obiger Abbildung ebenfalls erkennen, dass selbst nach dem Abreinigungsvor-
gang die ursprungliche Synthesegaszusammensetzung nicht getroffen werden konnte. Ob-
wohl der H—Volumenanteil stieg und der CO2-Volumenanteil sank, wurden die Anfangswerte
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nicht erreicht. Diese Beobachtungen machen sich besonders bei der Ermittlung der S-Zahl
bemerkbar. Vor der Abreinigung verringerte sich die S-Zahl von 1,1 auf 0,48. Nach der Ab-
reinigung wurde die S-Zahl nur auf 0,73 erhdht, was eine nicht optimale Voraussetzung flr
die Methanolproduktion war. Eine haufigere Durchfiihrung des Abreinigungsvorganges kdnn-
te die Gaszusammensetzung auf einem konstanten Spiegel halten, allerdings wirde es den
Synthesebetrieb der Anlage immer wieder unterbrechen und einen erhdhten Gasverbrauch
bedeuten. Zur Erhaltung der Synthesegasqualitéat konnte durch geschickte Wahl eines abzu-
lassenden Teilstromes (,Purge®) des Recyclegases durch das Ablassventil kontinuierlich
abgelassen werden. Bei grof3technischer Umsetzung wére eine Nutzung des Purgegases als
Brenngas sinnvoll.

6.2.4 Produktzusammensetzung

Das erzeugte Produkt der WaStraK-Anlage besteht im Wesentlichen aus Methanol und
Wasser, sowie aus zusatzlichen Produkten in Form von langkettigen Alkoholen (htéhere Al-
kohole). Um die Komposition des Produktes zu prifen, wurde pro Versuch eine Probe ent-
nommen und auf ihre Bestandteile hin untersucht.
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Abbildung 16: Wasser- und Methanolgehalt im Produkt der WaStraK-Anlage in Abh&ngigkeit der
Temperatur bei 20 bar und 1 m3/(kgkat-h)

Der Zusammenhang zwischen Methanol-, Wasser- und hoheren Alkoholgehalt in Abhangig-
keit der Temperatur wird am Beispiel der Versuche bei 20 bar und 1 m3/(kgkarh) erlautert.
Abbildung 16 zeigt die Abhangigkeit des Methanol- und Wassergehaltes von der Tempera-
tur. Es wird ersichtlich, dass der Methanolgehalt mit steigender Temperatur sinkt und der
Wassergehalt mit steigender Temperatur zunimmt. Da die Reverse-Wasser-Gas-Shift-
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Reaktion endotherm ist, wird sie durch héhere Temperaturen beginstigt. Dies fihrt zu dem
auf Abbildung 16 beobachteten Verhalten. Der héchste Methanolgehalt wurde bei 220°C
erreicht und betrug 86,27 Gew.-%, der niedrigste Methanolgehalt wurde bei 310°C erreicht
und betrug 67,01 Gew.-%.

Die Zusammensetzung der unterschiedlichen Proben in Bezug auf die Menge der hdéheren
Alkohole héngt von der Temperatur ab. Von den produzierten langkettigen Alkoholen stellt
Ethanol den gréf3ten Anteil, gefolgt von 1-Propanol. Die Produktion von beiden Alkoholen
steigt mit steigender Temperatur. 1-Butanol und 1-Pentanol weisen ein &hnliches Verhalten
auf. Ihre Produktion steigt mit der Temperatur, bis 250°C erreicht wird, wo diese ein Maxi-
mum erreicht. Danach sinkt die Produktion der langkettigen Alkohole. Die Produktion von 2-
Propanol und 2-Butanol weist hingegen einen fast temperaturunabhangigen Verlauf auf. Ins-
gesamt kann der Anteil der langerkettigen Alkohole als gering eingeschatzt werden. Bei
Verwendung des Produktes als Kraftstoff (nach einer Destillation) sind diese hdheren Alko-
hole kein Problem, bei Verwendung flr chemische Prozessen mussten diese wahrscheinlich

abdestilliert werden.
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Abbildung 17: Verteilung der hoheren Alkohole im Produkt der WSTRAK-Anlage in Abhangigkeit der

Temperatur bei 20 bar und einem SV von 1 m3/(kgkat-h)

Spezifisch fur die Methanolproduktion wurden folgende Erkenntnisse erlangt:

e Die optimalen Betriebsparameter der WaStraK-Anlage, ohne zusatzliche Einspei-
sung von H, waren 190°C, 22 bar und eine SVmeon Von 1,25 m3/(kgkarh).

e Eine Erhdhung des Druckes und des H:-Anteiles im Synthesegas haben den grofiten
Einfluss auf die Maximierung der Methanolproduktion.
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o Die Erh6hung der Raumgeschwindigkeit stellt ebenfalls ein groRes Potential zur Er-
héhung der Methanolproduktion dar und sollte in Zukunft genauer untersucht wer-
den.
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7 Erarbeitung von Empfehlungen fur die Umsetzung

Aus den Erkenntnissen im Probebetrieb und im regularen Versuchsbetrieb lassen sich weite-

re Optimierungsmafinahmen entwickeln. Zu den technischen MaRhahmen zéhlen:

a. Anpassung Rezirkulationsverhéaltnis und Purgen des Recyclegases

b.

C.

Einspeisung von zusatzlichem Wasserstoff
Serielle Anordnung der Reaktoren
Adiabate Ausfiihrung der Reaktoren

Bei einer adiabate Ausfliihrung der Reaktoren wirde sich auch eine zusatzli-
che Warmerlickgewinnung aus dem Produktgasstrom anbieten, da das Pro-
dukt eine héhere Temperatur als in der WSTRAK-Anlage aufwiese.

Ein Synthesebetrieb bei Driicken zwischen 15 und < 20 bar wirde nur einen
zweistufigen Verdichter erfordern, womit Investitionskosten und Energie fir
dieses sehr kostenintensive Aggregat/Baugruppe reduziert werden kénnten.

Ein Synthesebetrieb bei Driicken zwischen 25 und < 30 bar wirde zwar einen
dreistufigen Verdichter erfordern, kénnte andererseits die Methanolausbeute
bei gleichzeitiger Erhéhung der Raumgeschwindigkeit um bis zu einer Zeh-
nerpotenz erhéhen.

Fur Biogas bietet sich die sogenannte trockene Reformierung an. Dieser Vor-
gang dient ebenso der Synthesegasproduktion und bendtigt kein Wasser. Al-
lerdings muss dem Synthesegas der trockenen Reformierung noch in erhebli-
chem Mafl3e H. zugegeben werden, um ein stdéchiometrisch geeignetes Ver-
haltnis der Synthesegaskomponenten einzustellen.

Zu den betrieblichen Optimierungsmafnahmen zahlen:

a.

Volumenstromungsmessungen mit héherer Genauigkeit erméglichen den Be-
trieb im optimalen Betriebspunkt und den vollautomatischen Betrieb.

Eine Gasverdichtung vor dem Reformer und dessen Betrieb als Druckrefor-
mer kdnnte den hohen Energieaufwand, weitgehende vermeiden.
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8 Energetische Betrachtungen und Integration auf Klaranlagen

8.1 Energetische Betrachtungen

Da das auf Klaranlagen produzierte Faulgas eine recht konstante Zusammensetzung (60 bis
65% CH.,/ 40 bis 35% CO,) Uber lange Zeit (Jahre) aufweist, kann eine kontinuierliche Ein-
speisung sowohl vom Brenngas als auch vom Feedgas in die Reformierung ohne regelma-
Bige Anpassung gewahrleistet werden. Dies ist eine giinstige Voraussetzung fir einen zuver-
lassigen Betrieb der Anlage bzw. eine stabile Synthesegas- und Produktqualitét.

Der wesentliche Anknipfungspunkt ist die effektive Nutzung des Biogases fur andere Zwe-
cke z.B. zur Methanolsynthese in Zeiten, wo andere erneuerbare Energien im Uberschuss
bereitgestellt werden, z.B. an sehr windstarken oder sehr sonnenscheinreichen Tagen. Dann
ist die deren Nutzung am Klaranlagenstandort gesamtenergetisch bzw. gesamtvolkswirt-
schaftlich sinnvoller als die Biogasverstromung. Zudem wird im Sommerhalbjahr nur ein Teil
der Abwarme der BHKW genutzt, meist nur die Kihlwasserabwarme. Das ca. 300°C heil3e
Abgas wird zumeist direkt tber die Bypassklappe abgeleitet, womit ca. 30 bis 35% der Bio-
gasenergie mit hohem Temperaturniveau verloren gehen.

Das Biogas bzw. ein Teil davon kénnte in diesen Féallen in andere chemische Energiespei-
cherstoffe wie z.B. Methanol bei Gasnetz ferner Lage der Klaranlage oder z.B. in Biomethan
bei vorhandenem Anschluss der Klaranlage an das Erdgasnetz umgewandelt werden.

Fur die Integration der Methanolsynthese in den KA-Prozess ist von Interesse, welche ener-
getischen Anforderungen aus dieser erwachsen und wie sich die Gesamthilanz der KA
dadurch verandert.

Abbildung 18 zeigt die groRten eingehenden Energiestrome der WaStraK-Anlage, die zur
Umwandlung von Biogas zu Methanol notwendig sind. Hier ist es wichtig anzumerken, dass
diese Abbildung nicht der gesamten Energiebilanz der Anlage entspricht, sondern nur dar-
stellt, welche Energie von den energieaufwandigsten Aggregaten und Prozessen benotigt
wurde. Die Berechnung von diesen Energiestromen basieren auf den Stoffstromen des Me-
thanolversuches bei 190 C, 22 bar und eine SV von 1,25 m3/(kgkarrh). Die Untersuchungen
ergaben, dass von den energieaufwandigsten Aggregaten ca. 7,5 kW Leistung (Strom +
Warme) bengtigt wurden, um Biogas zu Methanol unter diesen Versuchsbedingungen um-
zuwandeln. Es wurde auch festgestellt, dass die Erwarmung des Thermoéls mit 3 kW bis zur
Erreichung der notwendigen Reaktortemperatur ein weiterer energieaufwandiger Prozess
der in der WaStraK-Anlage ist. Der o.g. hohe Leistungsbedarf war dem Versuchsmal3stab
geschuldet und kann somit nicht auf eine Grof3anlage tbertragen werden.
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Abbildung 18: Darstellung der Prozessenergiestrome der WaStraK-Anlage

Rein stochiometrisch wird bei der Methanolproduktion Warme freigesetzt, da es sich um eine
exotherme Reaktion handelt. Allerdings wurde in der Versuchsanlage eine Heizung (Olther-
mostat) bendtigt, um die Reaktionstemperatur zundchst zu erreichen und auch dauerhaft im
Bereich > 190°C zu halten. Auch nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde noch nach-
geheizt. Das weist darauf hin, dass die Warmeverluste in der Anlage noch zu hoch waren,
um diese Reaktion in diesem MalR3stab mit der selbst produzierten Reaktionswarme zu ver-
sorgen. Als eine mafRgebliche Ursache fir die recht hohen thermischen Verluste ist die Auf-
héangung der Reaktoren mit nur geringer thermischer Entkopplung zum Traggerust zu sehen.
Auch die Rohrleitungen transportierten trotz Isolierung viel Warme zu kuhleren Bauteilen und
in die Umgebung, Ursache waren sicher die hohen Temperaturdifferenzen (200 bis 250 C)
zwischen Medientemperatur und Umgebung. In gro3eren Anlagen lassen sich diese Verluste
minimieren, da das Verhaltnis der Oberflache zur durchgesetzten Masse verringert. Als
Quintessenz kann beim gewahlten Versuchsmalistab festgehalten werden, dass insbeson-
dere bei hohen Prozesstemperaturen eine thermische Optimierung nur begrenzt Erfolg hat.
Fur eine grof3technische Umsetzung muss jedoch die thermische Optimierung ein wesentli-
ches Ziel sein, um den Gesamtprozess wirtschaftlich gestalten zu kénnen.

Bei der WaStraK-Anlage blieb der Fokus bzgl. elektrischer Energie zunachst auf dem Ver-
dichter, da dieser die grofite elektrische Leistung aufweist. Dessen installierte Leistung be-
tragt 4 kW. Betrieben wurde der Verdichter nur bei 62% der maximalen Forderleistung. Fur
die Umsetzung in den technischen Maf3stab ist hier ein entscheidender Ansatzpunkt zu se-
hen, ein zweistufiger Verdichter flr die gewahlte Verfahrenskombination und fiir einen max.
Druck von etwas kleiner als 20 bar bzw. ein zweistufiger Verdichter und Druckreformierung
als Kombination zur Minderung der Verdichtungsenergie. Insbesondere letzteres wirde
durch Reduzierung des zu verdichtenden Volumenstromes auf ca. ein Drittel eine ganz ent-
scheidende Maflinahme zur Energiebedarfsminderung sein. In einer Grof3anlage entfallen
zudem die Begleitheizungen.

22.12.2018 © FiW e.V. Fiw



Energetische Betrachtungen und Integration auf Kléaranlagen 35

Durch die thermische Umsetzung des Methanols (Verbrennung) betragt die potentiell liefer-
bare Warmeleistung 2,88 kW. In dieser Zusammenstellung besitzt Biogas die niedrigste Ver-
brennungsenergie von 2,06 kW. Das bedeutet, dass die Umwandlung von Biogas zu Metha-
nol ein wertvolleres Produkt hinsichtlich des Heizwertes erzeugt.

Wenn jedoch die erwahnten OptimierungsmalRnahmen durchgefihrt werden sollen (siehe
Abbildung 19), wirde sich die Methanolproduktion um = 25% erhdhen und gleichzeitig den
Energieverbrauch der Aggregate um = 60% verringern.
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|
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Abbildung 19: Darstellung der Prozessenergieverbrauche der WaStraK-Anlage nach Durchfuhrung
der Optimierungsmafnahmen

Somit wirde sich die Energie zur Kompression von 2,5 auf 0,625 kW, die zugefiihrte Energie
zur Reformierung von 2,02 auf 1,25 kW und die zugefihrte Energie zur Heizung des Ther-
modls von 3 auf nur 1 kW verringern. Gleichzeitig wirde sich die Methanolproduktion um
25% erhdhen und wirde von 0,5 kg/h auf 0,675 kg/h steigen. Die erhdhte Methanolprodukti-
on spiegelt sich bei der Energiegewinnung wieder. Durch die erhéhte Methanolproduktion
wirde eine Verbrennungsenergie von 3,6 kW gewinnbar sein, im Gegenzug der Energieauf-
wand der energieaufwandigsten Aggregate durch die Optimierungsmal3nahmen auf
2,875 kW sinken, was die Effizienz des Prozesses deutlich verbessert.

8.1 Erarbeitung von Richtwerten fur den Einsatz der Methanolsynthese
auf Klaranlagen

Die wichtigste Erkenntnis der WaStraK-Anlage zur Methanolsynthese aus Biogas ist, dass
das konzipierte Verfahren sicher fur den Einsatz auf Klaranlagen funktioniert. Da fur die Re-
formierung des Biogases ein kommerzieller Reformer verwendet wurde, der sich in seiner
Ausfiihrung oder Betriebsweise nicht &ndern lasst, wurden keine Optimierungsmalinahmen
dafiir im Rahmen dieses Projektes entwickelt. Dementsprechend kénnen keine Richtwerte
fur dessen Einsatz auf Klaranlagen entwickelt werden. Trotzdem wirde eine Erh6hung des
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Biogasvolumenstromes zu einer Verbesserung des Verbrennungsvorganges im Reformer
fuhren. Der fur die WaStraK-Anlage maximal zulassige Biogasvolumenstrom betragt
2,5 m3/h, sodass ein Durchflussbereich zwischen 1 m3/h und 2,5 m3/h in Frage kommt.

Der Fokus fir die Erstellung von Richtwerten fur den Einsatz der Methanolsynthese auf Klar-
anlage wurde daher auf die Methanolsynthese gelegt. Ein wesentliches Ergebnis des For-
schungsbetriebs ist die Feststellung der fur die WaStraK-Anlage optimalen Reaktionsbedin-
gungen in Bezug auf die Methanol-Ausbeute. Diese sind 190°C, 22 bar, 1,25 m3/(kgkah) und
die Einspeisung vom zusatzlichen Wasserstoff. Ebenfalls wurde festgestellt, dass eine Erho-
hung des Druckes und der Gasgeschwindigkeit, sowie die Reihenschaltung der Methanol-
synthesereaktoren zur Erh6hung der Methanol-Ausbeute fihren.

In der folgenden Tabelle 10 wird die Wirkung der Erhéhung des Druckes, Gasgeschwindig-
keit, die Reihenschaltung der Reaktoren und die Einspeisung vom zuséatzlichen Wasserstoff
auf die Methanol-Ausbeute quantifiziert. Diese basieren auf den Ergebnissen der Messreihen
7, 8,9, und 10. In Tabelle 10 ist beispielsweise erkennbar, dass eine Erh6hung des Druckes
von 20 bar auf 22 bar zu einem zwei-prozentigen Anstieg in der Methanol-Ausbeute fiihrt.

Die prozentualen Erhdhungen der Methanol-Ausbeute aufgrund der Parameterdnderung
werden als Grundlage fur die Ermittlung von orientierenden Richtwerten zum Einsatz der
Methanolsynthese Klaranlagen herangezogen. Es wird angenommen, dass alle Parame-
terdnderungen gemaf Tabelle 10 zu einer linearer Erh6hung der Methanol-Ausbeute verhal-
ten und weitere Erh6hungen der Parameter zu einem proportionalen Anstieg in der Metha-
nol-Ausbeute fuhren.

Tabelle 10: Wirkung der Anderung der Betriebsbedingungen auf die Methanol-Ausbeute fir
Messreihen 7, 8,9 und 10
Parameter- Erhdéhung der
Parameter Parametererhdhung erhdhung in | MeOH-Ausbeute in
% %
Druck 20 bar — 22 bar 10% 2%

. . 1 m3/(kgKat'h) - 0 0
Raumgeschwindigkeit 1,25 m3/(kgrarh) 25% 8,2%
Hz-Anteil im Synthese- o 0 o 0
gas (bei 250°C) 65 Vol.-% — 80 Vol.-% 25% 13,3%
Reihenschaltung 35%

Fur die Errichtung einer Methanolsyntheseanlage gemaR dem WaStraK-Konzept auf Klaran-
lagen wurden die in Tabelle 11 angegebenen Reaktionsbedingungen gewéhlt. Bei der Wahl
dieser Reaktionsbedingungen wurde einen besonderen Wert auf die einfache Realisierung
im Hinblick auf die Betriebssicherheit gelegt, was den Druck von 30 bar und die Raumge-
schwindigkeit von 4 m3/(kgkarh) erklart. Da die héchste Methanol-Ausbeute bei 190°C er-

22.12.2018 © FiW e.V. ﬁw



Energetische Betrachtungen und Integration auf Kléaranlagen 37

reicht wurde, wurde diese Temperatur fir den Einsatz der WaStraK-Anlage auf einer Klaran-
lage gewahlt. Ebenfalls ist in Tabelle 11 den zugehdérigen Anstieg der Methanol-Ausbeute

aufgrund der Parametererh6hung angegeben.

Tabelle 11: Gewahlte Reaktionsbedingungen fiir den Einsatz der WaStraK-Anlage auf anderen
Klaranlagen
Parameter- Erhéhung der
Parameter Parametererhéhung erhdhung in | MeOH-Ausbeute in
% %
Druck 22 bar — 30 bar 36% 7%
Temperatur 190°C
L . 1,25 m3/(kgkarh) — 0 0
Raumgeschwindigkeit 4 m3/(kgxarh) 220% 70%
H-Anteil ggssymhese' 65 Vol.-% — 80 Vol.-% 25% 13,3%
Reihenschaltung 35%
Resultierende ]
Methanol-Ausbeute 4,60 molweor/(kgath)

Die Methanol-Ausbeute, die aus den gewahlten Reaktionsbedingungen resultiert, summiert
sich aus den jeweiligen, parameterbezogenen, linear angenommenen Erhdhungsraten auf
4,60 molweon/(kgka'h). Dieser Wert entspricht mehr als einer Verdoppelung des urspringli-
ches Wertes (Messreihe 10) von 2 molveon/(kgka:h). Somit ergeben sich die in der folgenden
Tabelle 12 stehenden Richtwerten fir die Errichtung einer Methanolsynthese Anlage auf

einer Klaranlage.

Tabelle 12: Richtwerte fiir den Einsatz der Methanolsynthese auf einer Klaranlage
Durchfluss Druck Temperatur Raum- H>-Anteil im Synthese-
Biogas Geschwindigkeit gas
1-2,5m3h 30 bar 190°C 4 m3/(kgkarh) 75 — 80 Vol.-%

8.1 Integration in den Klaranlagenprozess

Um den Prozess im kleineren Maf3stab auch wirtschaftlich interessant zu machen, missen
die besonderen Gegebenheiten auf Klaranlagen Berlicksichtigung finden. Die Integration
einer Methanolsynthese in den KA-Prozess ist elementar an das Biogassystem gekoppelt
und muss sinnvoll an das BHKW bzw. die Abwarmeschiene gebunden sein (siehe folgende
Abbildung 20). Zudem ist dies sinnvoll, wenn die KA Uber eigene signifikante Kapazitaten zur
Erzeugung von Elektrizitat aus weiteren erneuerbaren Quellen wie PV und/oder Wind verfugt
oder sich tariflich vorteilhaft an solche externen erneuerbaren Quellen anschlieRen kann.
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Abbildung 20: Integration Methanolsynthese in den Klaranlagenprozess und in deren Energiesystem

Die Auskopplung der héher temperierten Abwarme zur Methanolsyntheseanlage sollte Uber
einen Themodlkreislauf erfolgen, um die Abgaswarme auf moglichst hohem Temperaturni-
veau (250 — 300°C) abnehmen zu kénnen. Die Hochtemperaturabwarme aus dem Abgas
des BHKW wiirde die Sicherung der notwendigen Rektionstemperatur des Methanolsynthe-
sereaktors ermdglichen. Zudem waére eine Vorwarmung der Inputgase des Reformers sowie
die Einspeisung des VE-Wassers als Dampf mdglich. Damit kdnnte die Reformierung um
mindestens 10 %-Punkte glnstiger zu betreiben sein. Eine Einbindung der Abgasabwarme
Uber ein Druckwassersystem (16 bar, dann ca. 120°C mdoglich) ist fir die Destillation auch
denkbar.

Die Methanolanlage ist stromseitig mit der KA verbunden. Nach erster Hochrechnung wiirde
bei Einsatz der Druckreformierung, dem Betrieb der Anlage mit moderaten Systemdriicken
(15 bis < 20 bar) und beim Einsatz groRerer Aggregate im Vergleich zur Versuchsanlage die
spezifische Verdichtungsenergie fur das Inputgas bei einem Viertel des in den Untersuchun-
gen ermittelten spezifischen Wertes von 0,8 kWh/m? Feedgas liegen.

Die Betriebsweise der Methanolsyntheseanlage wirde sich damit so gestalten, dass an Ta-
gen/Zeiten mit hohem EE-Aufkommen die Methanolanlage zuschaltet, einen Teil des Bioga-
ses aus dem Biogassystem der KA entnimmt (20 bis 50 %) und gleichzeitig Warme aus dem
Speicher fur die Vorwarmprozesse der Synthese und Produktdestillation verwendet. Das im
Teillastbetrieb laufende BHKW speist etwas Warme nach. Somit konnte wesentlich mehr der
anfallenden Biogasenergie im Vergleich zum iblichen Betrieb des BHKW im Grundlastmo-
dus verwertet werden. Zudem wird hier ein speicherbarer Energietréager mit fast universeller
Einsetzbarkeit erzeugt. Fir den unmittelbaren Einsatz im Abwasserbetrieb wéare die Verwen-
dung als Ergénzungskraftstoff fir diverse Benzinmotoren von betrieblichen Einsatzfahrzeu-
gen denkbar.
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9 Kosten- und Wirtschaftlichkeitsabschatzung

Fur die Wirtschaftlichkeitslberprifung wurde das vereinfachte Verfahren der Kostenver-
gleichsrechnung nach LAWA angewendet. Es ist im Rahmen der vorhandenen Versuchsan-
lage nicht zielfihrend die angewendeten DimensionierungsgroRen als Grundlagen einer
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung anzusetzen, da es sich um eine individuell hergestellte Anlage
mit spezifisch sehr hohen Investitionskosten und Betriebskosten handelt, die nicht mit einer
grof3technischen Anlage verglichen werden kénnen. Vielmehr ist daher eine Wirtschaftlich-
keitsbetrachtung im Sinne einer angepassten Skalierung auf eine serienfertige Anlagenkon-
figuration mit einem héherem Output anzusetzen, um Aussagen fir eine zukinftige Anwen-
dung im Bereich der Klaranlagen darzustellen. Fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wird fur
das IST-Szenario mit einer Ertragssteigerung mit dem Faktor 100 gegentuber der WaStraK-
Pilotanlage und unter Berlcksichtigung weiterer Optimierungen ohne eine Erhdéhung der
installierten Leistung mit einem Faktor 200 ausgegangen.

Im Rahmen der Analyse werden zwei Szenarien betrachtet, welche eine Anpassung der
WasStraK-Pilotanlage an zukulnftig realistisch ausfiihrbare Anlagen hinsichtlich GréRe und
Output darstellt. In Szenario 1 werden mit variablem Anlagenoutput die Félle IST und OPTI-
MIERT gegenibergestellt. Die Fallunterscheidung findet alleinig in Form des Ertragsparame-
ters statt. Die Investitionskosten fiir eine solche Anlage werden auf circa 7.400.000 Euro
geschatzt. Die Kosten wurden basierend auf einem hdheren Methanolertrag und Erfah-
rungswerte der Erhdéhungsfaktoren entsprechend hochskaliert. Die Personalkosten werden
mit 40.000 Euro pro Jahr veranschlagt, um die Anlage dauerhaft zu betreiben. Des Weiteren
flieBen in die Jahresbetriebskosten, die Kenngrdf3en fir die Finanzierung und Abschreibung
nach LAWA sowie Stromkosten ein. Die Szenarien IST und OPTIMIERT unterscheiden sich
zum einen in den unterschiedlichen Methanolertragen und zum anderen in den Betriebskos-
ten, da durch eine verbesserte Methanolausbeute auch die Menge des eingesetzten Gases
erhoht wird (IST 10%, OPTIMIERT 20%).

Als zweites Szenario wird zwischen einem Betrieb in Grundlast und Spitzenlast unterschie-
den. Als Spitzenlast wird das Abfangen von Produktionspeaks aus erneuerbaren Energien in
Zeiten der Uberproduktion von Strom verstanden. Grundlage fiir den Variantenvergleich stellt
die zuvor in Szenario 1 erstellte OPTIMIERT-Betrachtung dar.

Fur die Varianten im Szenario 1 stellen sich selbst bei einer Hochskalierung in dem durchge-
fuhrten Umfang eine nicht oder nur bedingt ausreichende Bilanz auf. Eine zusammenfassen-
de Gegenuberstellung tber die aufzuwendenden Kosten und die zu erwartenden Erlose der
jeweiligen Varianten erfolgt in Abbildung 21.
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B Summe Jahreskosten [€/a] B Gegenwert Methanol [€/a]

600.000 -~
500.000 -
400.000 -
300.000 -
200.000 -
100.000 -

0 .

IST OPTIMIERT

Abbildung 21: Kosten-Nutzen Vergleich (Szenario 1)

Wird jedoch zusatzlich eine Sensitivitdtsanalyse unter Annahme einer steigenden Preiserho-
hung (4% pro Jahr) fur Kraftstoffe und damit einem erhohten Gegenwert des Methanols
durchgefihrt, so zeigt sich, dass bei einem Preis von 2,2 €/| eine solche Anlage wirtschaftlich
bestrieben werden kann.

Ein weitestgehend giinstiger, beziehungsweise wirtschaftlicher Prozessablauf zeigt sich in
den untersuchten Féllen des Anlagenbetriebs des Szenarios 2.

Aber auch im Fall des reinen Spitzenlastbetriebs stellt sich unter den vorgestellten Rahmen-
bedingungen eine weitergehende Verbesserung der Wirtschaftlichkeit ein. Wie in Abbildung
22 erkenntlich, wurde fur den Fall gleicher Betriebsstunden wie in Szenario 1 bereits ein Fak-
tor von ca. 1,2 ermittelt, welcher allein durch den Wegfall der marktublichen Energiekosten
und auf das Zuriickgreifen auf Energieliberschiisse aus erneuerbaren Energien zu erzielen
ist. Ein wirtschaftliches Resultat ist abschlieRend nur fir den ganzjahrigen Grundlastbetrieb
zu verzeichnen, welches jedoch erstmal nicht hinter dem Grundgedanken des Projektes
steht.

B Summe Jahreskosten [€/a] H Gegenwert Methanol [€/a]

1.400.000 -+
1.200.000 -
1.000.000 -
800.000 -
600.000 -
400.000 -
200.000 -
0 -

Grundlast Spitzenlast

Abbildung 22: Kosten-Nutzen Vergleich (Szenario 2)
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