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KURZFASSUNG

Titel: Regenerierung von Methanisierungskatalysatoren mithilfe von Mikrowellen

Autor: Rudiger Georg Schober

1. Stichwort: Regenerierung
2. Stichwort:  Mikrowellen

3. Stichwort: Methanierungskatalysator

Die Eigenschaften von holzartiger Biomasse (niedrige Energiedichte, schwieriger Brennstoff)
erfordern Verfahren wie die Vergasung, um hohe Wirkungsgrade bei der Strom- und
Warmeerzeugung zu erreichen. Die nachgeschalteten Prozessschritte Gasreinigung,
Methanierung und Aufbereitung stellen am Ende ein Erdgassubstitut bereit. Aufgrund der
speziellen Gegebenheiten bei der Methanierung von Vergasergas aus Biomasse kommt es zu
einer Verkokung des dabei verwendeten Kataylsators. Dadurch arbeitet dieser nicht mehr
richtig und muss ausgetauscht oder regeneriert werden.

Um herauszufinden ob eine Regenerierung moglich ist, wurde ein Versuchsstand am Institut fur
Warmetechnik angepasst und erweitert, um verschiedene Versuche mit den angesprochenen
Katalysatoren durchfiihren zu kénnen.

Die Entscheidung, die Regenerierung mithilfe wvon Mikrowellen, also mithilfe von
elektromagnetischen Feldern, durchzufiihren, begrindet sich in deren Eigenschaften. Die
Verkokungen, die aus Kohlenstoff bestehen, eignen sich gut fur die Erwé&rmung mit

Mikrowellen, da sie entweder polare Gebilde oder diinne elektrisch leitféahige Schichten formen.

Die, im Rahmen dieser Diplomarbeit, durchgefiihrten Versuche, sollten zum einen Uberprifen
ob sich die verwendeten Katalysatoren ohne diese Verkokungen im Feld der Mikrowelle
erwarmen lassen und zum anderen ob die Verkokungen unter reduzierenden Bedingungen zu
gasformigen Produkten reagieren und somit vom Katalysator abgereinigt werden, wodurch
dieser dann regeneriert wirde.

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dass es mdglich ist die getesteten Katalysatoren zu

erwarmen und sie von angelagertem Kohlenstoff zu befreien.



ABSTRACT

Title: Regeneration of methanation-catalysts by application of microwaves
Author: Rudiger Georg Schober

1% keyword: regeneration
2" keyword: microwave

3" keyword: methanation-catalyst

The properties of woody biomass (low energy density, demanding burning process) make it
necessary to use processes like gasification if you want to yield high efficiencies in combined
cycles that generate heat and electricity. After the gasification a downstream process chain,
consisting of gas cleaning, methanation and purification, you get a substitute to natural gas,
which is easy to handle. Within the methanation process there are some difficulties like coke
deposition on the catalyst, used in this process. This causes worse operation of the catalyst and
requires exchange or regeneration of the catalyst.

In order to figure out if it is possible to regenerate the catalyst an existing experimental setup
was modified and extended. This was done on the area of the Institute for thermal engineering.
The decision to use microwaves for the energy input was made because of the properties of
microwaves. Microwaves are good to heat polar molecules or thin films of conducting materials.

The coke depositions therefore tend to form exactly these two structures.

The conducted experiments should show if it is possible to heat the used catalysts without coke
deposition and if it is feasible to regenerate those under a reducing atmosphere. Regeneration
should take place by reaction of coke with the reducing gases contained in the used
atmosphere. If that happens the coke will form gaseous products and the catalyst is freed from
its deposits.

The results of the experiments show that it is possible to heat the used catalysts. Further it is

possible to free them from their unwanted coke deposition.
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Wir leben in einer Zeit, in der bewusst wird, dass unser Wohlstand abhangig von verschiedenen
Faktoren ist. Ein Wesentlicher davon ist die Energie. Ohne leistbare Energie ist ein Leben, wie
wir es jetzt leben, nicht mdglich.

Derzeit beziehen wir einen Grof3teil unserer Energie aus dem Ausland [1]. Um nun diese
Abhangigkeit zu verringern, ist es notwendig heimische Energietrager verstarkt zu nutzen bzw.
die Nutzbarkeit dieser zu erhéhen. Ein moglicher Ansatz dafir ist die verstarkte Nutzung von
holzartiger Biomasse.

Diese Biomasse hat gegeniiber anderen Energietragern, wie z.B.: Ol oder Gas gewisse
Nachteile:

Einer davon ist die wesentlich geringere Energiedichte. Um mit Holz denselben Energieinhalt
wie in einem Kilogramm Heizdl Extraleicht zu erreichen, bendétigt man die 2 bis 5 fache Menge
an Holz, abhangig vom Wassergehalt [2] [3] [4].

Zudem erweist sich holzartige Biomasse auch als schwieriger Brennstoff, da sie unerwinschte
Inhaltsstoffe enthélt. Von besonderer Bedeutung sind Chlor und Schwefel. Durch diese
Elemente erhdhen sich die Anforderungen fur die Kesselwerkstoffe betréchtlich. Bei festen
Brennstoffen kommt noch hinzu, dass im Gegensatz zu Heiz6l oder Erdgas, Asche anfallt.

Zum anderen liegt holzartige Biomasse als Stickgut bzw. Schuittgut vor, wodurch die
Manipulation gegenuber Flussigkeiten bzw. Gasen erheblich aufwendiger wird. Dieser Nachteil
wird immer grol3er, je langer die Transportwege vom Lagerraum zum Brennraum werden.

Um nun konkurrenzfahig gegeniber anderen Brennstoffen zu sein, ist es wichtig zumindest
einige der genannten Nachteile zu mindern. Als mdglicher Weg wird die Methanierung gesehen.
Dabei wird, nachdem der Einsatzstoff thermisch vergast wurde, eine katalytische Umsetzung
des gewonnenen Synthesegases vorgenommen. Dieses methanreiche Gas kann nach

Abtrennung nicht brennbarer Komponenten ins Erdgasnhetz eingespeist werden. Diese
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Prozesskette wird dabei nicht nur fir Biomasse, als Ausgangsmaterial verwendet, sondern
auch, um andere Festbrennstoffe besser nutzbar zu machen. Ein Beispiel dafir ware die

Vergasung von Kohle.

Biomasse Synthesegas Ck4+ CC; + H:0O Chy

—»‘ Vergasung ‘—»{ Gasreinigung ‘—»{ Methanierung Aufbereitung

CC;+H:0

Abbildung 1-1: Prozesskette: Von der Biomasse zu SN G [7]

Das bei der Vergasung der Biomasse entstehende Gas besitzt einen eher niedrigen Heizwert.
Die Gase weisen, abhangig von der Betriebsweise des Vergasers, Heizwerte im Bereich 2000
bis 14000 kJ/m? auf [5]. Im Vergleich zu Erdgas, das mindestens einen Heizwert von 31800
kJ/m3 besitzt [6], wird Klar, dass hier mindestens doppelt so viel Energie flr den Transport des
Gases benotigt wird.

Die Nutzung des, bei der Vergasung entstehenden Synthesegases, beschrankt sich aufgrund
der Eigenschaften wie Toxizitat (Kohlenmonoxid) und hoher Wasserstoffanteil (Wasserstoff
induzierte Korrosion) auf kompakte Anlagen, weil der Aufwand fir einen sicheren Betrieb grof3
ist. Beispiel dafir ware die Nutzung in einem Gasmotor oder einer Mikroturbine zur dezentralen
Strom- und Warmeerzeugung.

Durch die Methanierung mit anschlieBender Aufbereitung des Synthesegases erreicht man
durch die Steigerung der Energiedichte eine hdohere Effizienz beim Transport. Zudem erweist
sich ein Gas mit hohem CH, Gehalt sicherheitstechnisch als weniger problematisch, da die
oben genannten Sicherheitsrisiken eliminiert worden sind.

Das Endprodukt der abgebildeten Prozesskette ist im Idealfall reines Methan, auch SNG
(Substitude Natural Gas) genannt. Es besitzt die Eigenschaften von fossilem Erdgas, wodurch
ein Einspeisen in das Erdgasnetz, auch von Seiten der Betreiber, moglich wird [8].

Durch die Einspeisung in ein Gasnetz kann die umgewandelte Biomasse zum einen mit wenig
Aufwand verteilt werden und zum anderen in grof3en hocheffizienten Gas-Kombi-Kraftwerken
mitverbrannt werden. Dadurch sind bei der Erzeugung von Strom, betrachtet man die gesamte

Prozesskette, hohere Wirkungsgrade als bei einer dezentralen Anlage maglich.

Da, wie schon vorher erwédhnt, Biomasse als ein schwieriger Brennstoff bezeichnet werden
kann, ergeben sich natlrlich auch entsprechende Herausforderungen bei den einzelnen

Prozessschritten. Die Herausforderungen der Vergasung, Gasreinigung und Aufbereitung
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werden in dieser Arbeit ganzlich aul3er Acht gelassen. Der Schwerpunkt liegt vielmehr bei den

Auswirkungen der Methanierung auf den dort eingesetzten Katalysator.

Bei der Methanierung kann immer wieder beobachtet werden, dass die Reaktivitat des
Katalysators abnimmt bzw. dieser durch Ablagerungen deaktiviert wird. Durch eine
Regenerierung soll nun die Abnahme der Reaktivitat bzw. die Deaktivierung mindestens soweit
gesenkt werden, dass ein weiterer Betrieb moglich ist. Dadurch kénnen dann die Kosten flr
einen neuen Katalysator eingespart bzw. die notwendige Neuanschaffung desselben erheblich
verzdgert werden. Dies fuhrt dann wiederum zu einer Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des
Prozesses.

Das Langzeitziel, der im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgeflhrten Versuche, ist es nun, eine
Regenerierung des Katalysators, im eingebauten Zustand, durchfihren zu kénnen. Wobei die
Regenerierung so schonend wie moglich fur den Katalysator durchgefiihrt werden soll. Eine
Regenerierung bei der die Ablagerungen entfernt werden, aber den Katalysator schadigt
(Verlust an aktiver Flache), ist nicht anzustreben. Es muss ein Kompromiss zwischen
Schadigung und Regenerierungserfolg gefunden werden.

Bei entsprechender Regenerierung wirden somit die dazu notwendigen Stillstande auf ein
Minimum gesenkt und im Endeffekt die Konkurrenzfahigkeit von Biomasse zu anderen

Energieformen wesentlich erhoht.
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2 AUGABENSTELLUNG

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist es, mithilfe von hochfrequenten elektromagnetischen Wellen
Kohlenstoffablagerungen von Katalysatorpartikeln zu entfernen. Aufgrund dieser Ablagerungen
kommt es zu einer verringerten Leistungsfahigkeit des Katalysators. Ein Austausch des
Katalysators ware somit notwendig, der durch eine Regenerierung desselben abgewendet

werden kann. wodurch die Kosten fir die Methanierung gesenkt werden kénnten.

Methanierungskatalysatoren mithilfe von Mikrowellen zu regenerieren hat mehrere Grinde:
Zum einen findet bei dieser Form der Erwarmung der Energieeintrag direkt am Gut statt, womit
keine zusétzlichen Bauteile erwdrmt werden missen. Laut Theorie kann zum anderen beim
Einsatz von Mikrowellen eine selektive Erwarmung des abgelagerten Kohlenstoffs erzielt

werden.

Um eine Aussage treffen zu kénnen, ob mit Mikrowellen eine Regenerierung der untersuchten

Katalysatoren durchgefiihrt werden kann, sind verschiedene Téatigkeiten durchzufiihren:

e Erweiterung des bestehenden Versuchstandes
* Versuchen beziglich des Verhaltens des Katalysators im Feld der Mikrowellen

* Regenerierungsversuche

2.1 Erweitern des bestehenden Versuchsstandes:

Im nachfolgenden Bild sind die Teile des Versuchsstandes, die zu Beginn der Diplomarbeit
vorhanden waren, hervorgehoben. Die einzelnen Elemente sind der Mikrowellenreaktor, der
aus dem Magnetron und dem Quarzrohrenreaktor besteht, und der Laptop, der zur Steuerung

bendtigt wird.
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s\

Abbildung 2-1: Versuchsstand zu Beginn der Erweiter ungen

= USAWT

Ausgehend von diesem Aufbau der Firma InVerTec ist es notwendig diesen um folgende
Elemente zu erweitern, um die gewiinschten Versuche tberhaupt durchfiihren zu kénnen:

» Abgasfilterung

* Gasmessstelle

e Durchflussmessung

« Differenzdruckmessung

e Beruhrungslose Temperaturmessung mittels Pyrometer

» Befeuchtungsanlage

» Gasstrecke zur Beschickung mit den verschiedenen Gasen

Warum der Versuchsstand um die beschriebenen Elemente erweitert wurde, ist in den Kapiteln
4.2 und folgend erlautert.

2.2 Untersuchung des Verhaltens des Katalysators im Feld der

Mikrowelle:

Aufgrund der Tatsache, dass Uber das Verhalten der Katalysatoren im Feld der Mikrowelle

wenig bekannt ist, ist es notwendig Versuche durchzufiihren, die dies untersuchen. Dabei ist

5
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Augenmerk auf den Zustand des Katalysators zu legen. Die Zustande, die spater noch
detaillierter erklart werden, gehen dabei von vollkommen deaktiviert und beladen tber zu
aktiviert und unbeladen hin zu deaktiviert und unbeladen. Im Laufe eines Versuches durchlauft
der Katalysator mehrere dieser Zustande, wodurch nicht fir jeden der Zustande ein eigener
Versuch durchgefihrt werden muss. Als Beispiel dafir ware die Untersuchung von aktiviertem
Katalysator zu nennen. Durch die Beschaffenheit des Versuchsstandes ist es nicht mdglich
diesen unter inerter bzw. reduzierender Atmosphare in diesen zu applizieren. Somit beginnt der
Versuch mit dem deaktivierten Zustand des Katalysators und wechselt im Laufe des Versuches

zum aktivierten Zustand.

Auerdem soll gezeigt werden, ob es mdglich ist anhand des Verhaltens des Katalysators in
der Mikrowelle abzulesen, ob und wie weit die Regenerierung fortgeschritten ist. Ein solches
Verhalten wirde bedeuten, dass sich bei der finalen Anlage vielleicht teure Anlagenelemente,
wie z.B. ein Gasanalysator einsparen lieRen.

All diese Untersuchungen liefern erste Richtwerte. Gefestigte Aussagen kénnen sicherlich nur

nach langerer Untersuchung getroffen werden.

Fur die beschriebenen Untersuchungen wurden 2 Katalysatoren (TUG 1 und TUG 2)
ausgewahlt. Beide basieren auf dem Katalysatormaterial Nickel und verwenden zum
Siliziumoxid als Tragermaterial. Die Form, sowie ihre chemische Zusammensetzung sind
unterschiedlich. Gewahlt wurden diese 2 Typen aufgrund guter Betriebserfahrungen beim

Prozess der Methanierung.

2.3 Regenerierungsversuche

Theoretisch sollten sich die Kohlenstoffablagerungen am Katalysator unter reduzierender
Atmosphére zu anderen Elementen verbinden, dadurch eine Umwandlung in die Gasphase

vollziehen, und anschlieRend einfach wegstromen.

Die ausgewahlten reduzierenden Atmosphéren fur diese Versuche sind:
* Eine N,/ H, Atmosphére mit einem Anteil von 5 Vol% Wasserstoff
» Verschiedene N, / H,O Atmospharen, wobei der Wasserdampfanteil im Bereich von 20
Vol% bis 30 Vol% liegt.
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3 THEORETISCHER HINTERGRUND

3.1 Prozess der Methanierung

3.1.1 Stand der Technik der Methanierung (biogener  Synthese-Gase)

Industriell wird die Methanierung bereits angewendet. Ein Beispiel dafir ist die Anlage der
Dakota Gasification company auf Basis von Braunkohle [9]. Im Bereich der Methanierung
biogener Synthese-Gase existiert eine Demonstrationsanlage in Gussing [10], sowie diverse
Forschungsanlagen (Forschungsreaktor an der TU Wien [11], MILENA Projekt [12]).

3.1.2 Methanierung

Aus einem Gemisch von CO und H, und anderen Bestandteilen (CO,, CH,, H,O(), Teere, ...)
wird mithilfe eines Katalysators ein Gas mit moglichst hohem CHj-Anteil produziert. Der

Katalysator ist dabei notwendig um die erforderlichen Reaktionen ablaufen zu lassen.

3.1.3 Reaktionstechnik

Folgende Reaktionen laufen im Wesentlichen bei der Methanierung ab:

Methanierungsreaktion (die Wichtigste):
CO+3H < CHs + HO [-] (3-1)
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CO-Konvertierung (Wasser-Gas Shift Reaktion)
CO +H,0 < CO, + Hy [-] (3-2)

CO,-Methanierung (eine Linearkombination von (3-1) und (3-2))
CO;+4 Hy > CHy + 2 HO [-] (3-3)

Boudouard-Reaktion
2CO-CO,+C [-] (3-4)

Die Boudouard Reaktion ist eine ungewollte, da sie das fur die eigentliche
Methanierungsreaktion notwendige CO wieder in CO, umwandelt und dabei noch Kohlenstoff
am Katalysator ablagert, wodurch diese Reaktion auch zur Verkokung beitragt. In weiterer
Folge wird diese Verkokung meist als Beladung des Katalysators definiert bzw. der Katalysator

als beladen bezeichnet.

3.1.4 Katalysator/Katalyse [vgl. 13]

Ein Katalysator ist ein Stoff, der eine Reaktion beschleunigt, ohne selbst in der Reaktion

verbraucht zu werden [13].

Der Katalysator dient zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Dies wird durch eine
Verringerung der Aktivierungsenergie erreicht. Die untenstehende lllustration soll dies

verdeutlichen.

ursprunglicher

/% Reaktonsverlauf
Yy akdvierter Komplex
L des neuen Reaktions-

/ "‘/”.’;\ wegs
Edukte @ o | WOES

e s s Lo

potentielle Energie

Produkte
Tt i e

Reaktionskoordinate

Abbildung 3-1: Eréffnung eines neuen Reaktionsweges durch Verwendung eines
Katalysators. [13]
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Als aktivierten Komplex bezeichnet man die Kombination der beiden Reaktionspartner, die

entweder wieder zu Edukten zerfallen, oder zu Produkten weiterreagieren.

Die angesprochene Verringerung der Aktivierungsenergie wird durch eine Eréffnung von neuen
Reaktionswegen von Edukten zu Produkten erreicht. Die neuen Reaktionswege erfordern im
Falle der Katalysatoren eine geringere Aktivierungsenergie als urspringlich, wodurch die
Reaktion schneller ablaufen kann. Im Detail geschieht dies durch Adsorption des Edukts, womit
es meist zu einer Dissoziation des Eduktmolekils kommt - oder zumindest zu einer

Schwéchung der Bindungen der Eduktmolekdle fuhrt.

Nichtsdestotrotz ist noch immer eine Aktivierungsenergie notwendig. Diese kann man als
Aktivierungsbarriere bezeichnen. Grundlage fiir die Uberwindung der Aktivierungsbarriere ist
die Stoftheorie. In dieser Theorie gibt es nur dann eine Reaktion zwischen 2 Molekilen wenn
ihre kinetische Energie reicht um die Bindungen der Reaktionspartner aufzubrechen, also die
Energie grof3er der Aktivierungsenergie E, ist.

Um nun zu veranschaulichen welcher Anteil an Zusammenstofien zu einer Reaktion fuhrt, wird

die untenstehende Abbildung betrachtet.

Die Flachen sind
proportonal der Zahl
aller Molekiile mit einet
kinetischen Lnergie
grober als .f','l

/

ticte Temperat

hohe Temperatn

Anteil der Molekiile

() F
a4

kinetische Energie

Abbildung 3-2: Verteilung der kinetischen Energie ber den Anteil an Molekulen [13]

In dieser Abbildung sieht man, dass die Anzahl der Molekile mit einer kinetischen Energie
groRer der Aktivierungsenergie mit steigender Temperatur stark zunimmt.
Dadurch kann man schlussfolgern, dass, fir diesen Fall betrachtet, ein Katalysator ahnlich einer

Temperaturerh6hung und/oder Verkirzung der Reaktionszeit wirkt.

Eine weitere Bedingung fur das Zustandekommen einer Reaktion ist neben der Energie auch
die Orientierung beim Zusammenstol3. Wird nicht mit der richtigen Orientierung kollidiert, gibt es

keine Reaktion.
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Man kann nun die Katalyse in 2 verschiedene Arten einteilen:
1. Die homogene Katalyse

2. Die heterogene Katalyse

Zu 1.: Homogene Katalyse liegt vor, wenn die Edukte in derselben Phase wie der Katalysator
vorliegen. Ein Beispiel dafir ist gelostes Brom in flissiger Phase, das als homogener

Katalysator fir die Zersetzung von Wasserstoffperoxid in Wasser und Sauerstoff dient.

Zu 2.: Heterogene Katalyse liegt vor, wenn die Edukte nicht in der gleichen Phase wie der
Katalysator vorliegen. Haufig wird diese Katalyse mithilfe von fein verteilten Feststoffen
(=Katalysator) in Gasen oder Flussigkeiten (=Edukte) durchgefiihrt. Ein Beispiel fur diese

Anordnung stellt der Methanierungskatalysator dar.

3.1.5 Arten der Katalysatordeaktivierung:

Von Katalysatorvergiftung/-deaktivierung spricht man, wenn ein Molekill am Katalysator in einer
so festen Adsorption vorliegt, dass dadurch die Oberflache des Katalysators versiegelt wird und
weitere Reaktionen damit verhindert werden. Nur von Katalysatordeaktivierung zu sprechen
wdare zu ungenau, weil es nicht nur einen Mechanismus gibt der diesen Effekt herbeifiihrt.

Deshalb hat man sich auf weitere Unterteilungen geeinigt. [14]

Mechanismus Art Kurzbeschreibung

Vergiftung Chemisch Starke Chemisorption von Moleklilen an
katalytisch wirkenden Stellen, die dadurch die

katalytische Reaktion blockieren

Fouling Mechanisch Physikalische Ablagerung von Molekilen der
flussigen/gasformigen Phase auf der

Katalysatoroberflache bzw. deren Poren

Thermische Alterung Thermisch Durch Temperatur verursachter Verlust an
Katalylsatoroberflache, Supportoberflache und

Reaktionen der aktiven Phase mit dem Support.

Dampfbildung Chemisch Reaktionen der Gase mit dem Katalysator, die
flichtige Produkte bilden.

Dampf-Feststoff und Chemisch Reaktionen des  Fluids, Support, oder
Feststoff-Feststoff Beschleunigers mit der katalytischen Phase, die

Reaktionen inaktive Phasen bilden.
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Abnutzung/Zerkleinerung Mechanisch Verlust an katalytischem Material durch
Abrasion.
Verlust an interner Oberflache aufgrund von
mechanisch induzierten Zerkleinerungs-

vorgangen des Katalysatorpartikels.

Tabelle 3-1: Mechanismen der Katalysatordeaktivieru  ng [14]

In dieser Tabelle werden die einzelnen Formen der Katalysatordeaktivierung kurz vorgestellt.
Die wichtigsten fir diese Diplomarbeit sind einerseits die Vergiftung und das Fouling,
andererseits die Abnutzung/Zerkleinerung.

Die Thermische Alterung des Katalysators ist bei der Regenerierung der Katalysatoren mithilfe
der Mikrowellen sicher auch von belang. Eine Untersuchung der Katalysatoren beziiglich dieses
Aspektes wirde den Rahmen dieser Diplomarbeit sprengen. Dieser Art der
Katalysatordeaktivierung wird somit nur durch Festlegen einer Temperaturobergrenze fir das

Katalysatormaterial Rechnung getragen. Diese Grenze wurde bei 500C festgelegt.

3.1.6 Verkokung (Coke-Ablagerungen)

Verkokung (Coke-Ablagerunge) wird definiert als Ablagerungen von Kohlenstoff auf der Struktur
des Katalysators. Eingeordnet werden kann dieser Vorgang in Fouling bzw. Vergiftung. Eine
hundertprozentige Zuordnung zu einem der beiden ist aufgrund der Definition der Coke-
Ablagerungen nicht mdglich. Generell werden die Coke-Ablagerungen eher dem Fouling

zugeschrieben.

Verantwortlich fir diesen Vorgang werden folgende Reaktionen gemacht:

CHyo2H+C [-] (3-5)
CO+H, & HO+C [-] (3-6)
2CO0-CO;+C [-] (3-7)

Die 1. Reaktion ist endotherm, die beiden anderen exotherm. Bei h6heren Temperaturen liegt
das Gleichgewicht der beiden letzen Reaktionen somit eher auf der Eduktseite, wodurch es zu
keiner Kohlenstoffbildung kame. Die 1. Reaktion verhdlt sich gegenteilig. Bei hdheren

Temperaturen neigt diese eher zur Kohlenstoffbildung.

Die Katalysatoren zum Methanieren sind in der Regel Schuttguter mit poréser Struktur. Durch

die Porositat erreicht man bei kleinem Schuttvolumen grof3e Oberflachen und somit grof3e

11
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Reaktionsflachen fur die Katalyse. Werden Poren durch die Coke-Ablagerungen verstopft, so
sinkt die fur die Methanierung verfligbare Reaktionsflache, wodurch die Reaktionsfahigkeit des
Katalysators heruntergesetzt wird. Der Umsetzungsgrad sinkt und mit der Zeit kann die
geforderte Gasqualitat nicht mehr hergestellt werden. Ein Austausch oder eine Regenerierung

des Katalysators ist notwendig.

3.1.7 Herausforderungen beim Methanieren von Biomas  sesynthesegas

Um unter optimalen Bedingungen methanieren zu kdnnen, wird im Synthesegas ein Verhaltnis
von Wasserstoff (H;) zu Kohlenmonoxid (CO) von 3 bendétigt. Dieses Verhéltnis ergibt sich aus
der fUr die Methanierung wichtigsten Reaktion, der Methanierungsreaktion. (Glg. 3-1). Bei
dieser Konstellation kommt es theoretisch zu einer vollstdndigen Umsetzung des
Kohlenmonoxids mit dem Wasserstoff, ohne dass Reste von einem der beiden Reaktanden
Ubrig bleiben.

Unglucklicherweise kommt es bei diesem Verhéaltnis von H,/CO zu Coke-Ablagerungen am
Katalysator. Eine Erhthung des Wasserstoffanteils im Eduktgas wirde diese Problematik
entscharfen, aber es kdme zu einem Rest von Wasserstoff im Produktgas, welcher fur die
Einleitung in das Erdgasnetz nicht vorhanden sein darf, zudem sinkt der Wirkungsgrad des
Gesamtprozesses. Somit ware es notwendig eine Abtrennung desselben vorzusehen, wodurch
die Anlage zur Methanierung komplizierter werden wirde.

Unter Wahrung einer moglichst einfachen Anlage bleibt die Mdglichkeit das H,/CO Verhaltnis
bei 3 zu belassen und die Verkokung, sprich die Beladung des Katalysators mit Kohlenstoff,
vorerst hinzunehmen, mit der Absicht dieses Problem durch effiziente Regenerierung des
Katalysators zu beheben. Bei genau diesem Punkt hackt diese Diplomarbeit ein: Einen Prozess
auszuarbeiten, bei dem der Katalysator mdglichst schonend und doch schnell regeneriert

werden kann.
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3.2 Mikrowelle

Die Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen. Sie besitzen eine Wellenlange zwischen 1m

und 1mm, dies entspricht einem Frequenzbereich von 300 MHz bis 300 GHz. [15]

Il .
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Abbildung 3-3: Frequenzen elektromagnetischer Felde  r [16]

In industriellen Anwendungen kommen zur Erzeugung von Mikrowellen nur mehr noch
Magnetrons zum Einsatz. Andere Konzepte, wie Wanderfeldrohren, Klystron. Sendetrioden und
—tetroden haben sich aufgrund der teils komplizierten Handhabung, der ho6heren
Herstellungskosten und des teils komplizierten Aufbaus nicht durchgesetzt. Der Magnetron
zeichnet sich durch den uUbersichtlichen Rohrenaufbau aus. Diesem Aufbau verdankt der
Magnetron seine einfache Handhabung und die geringen Herstellungskosten, wodurch er den

anderen Systemen Uberlegen ist. [17]
Der Magnetron, kann je nach Bauweise Gleich- oder Wechselstromleistung in

Mikrowellenleistung umformen. Er besteht in der Regel aus zwei Hauptbauteilen: Einer

zylindrischen Hochvakuumdiode (Réhre) und einem Permanent- oder Elektromagneten. [17]
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3.2.1 Funktionsweise Magnetron

Grundsatzlich besteht das Magnetron aus einer in der Mitte angeordneten Kathode und dem

Anodenkorper. Ein Querschnitt von einem Magnetron wird in Abbildung 3-4 gezeigt: [18]

Resonatoren Anode

Kathode

Heizung
Auskoppelschleife

/ Wellenausgang

Abbildung 3-4: Schnittmodel eines Magnetrons (nur H ochvakuumdiode, ohne Magnet)
[18]

3.2.2 Erzeugung der Mikrowellen im Magnetron [vgl. 18]

Die Erzeugung der Mikrowellen kann man in vier Phasen unterteilen:

Erzeugung und Beschleunigung des Elektronenstroms:
Steuerung der Elektronengeschwindigkeit
Dichtemodulation der Elektronenstrémung

W N

Energieabgabe an das elektrische Hochfrequenzfeld
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Zu 1.: Erzeugung und Beschleunigung des Elektronens  troms:

Abbildung 3-5 :Verlaufe der
Elektonenbahnen bei verschiedenen

magnetrischen Flussdichten [18]

In Blau (1): Wird an der geheizten Kathode (im
Zentrum) eine Spannung angelegt, werden die

Elektronen rein radial nach aufRen bewegen.

In Grin (2): Wird zusatzlich zur
Kathodenspannung noch ein  Magnetfeld
angelegt, das senkrecht auf das E-Feld steht, also
genau in die Bildebene hineinlauft, so wandern
die Elektronen auf Epizykloidenbahnen.
Verursacher fur diese Ablenkung ist die Lorenz-
Kraft.

In Rot (3): Wird das Magnetfeld verstarkt, also die
Flussdichte erhoht, so kommt es nur mehr zu

einem Tangieren des Elektrons an der Anode.

Diese Einstellung wird auch kritische Flussdichte (in Bezug auf das Magnetische Feld) genannt.

In Gelb (4): Steigert man die Flussdichte noch weiter, erreicht das Elektron nie die Anode,

wodurch es zu keinem Stromfluss von Seiten der Anode kommt. Dieser Fall ist auch der

Betriebsfall.

Zu 2.: Steuerung der Elektronengeschwindigkeit

Abbildung 3-6 : Verlauf des elektrischen
Feldes der umlaufenden Welle [18]

Betrachten wir den Fall der roten Kurve der
vorigen Abbildung: Beim Vorbeifliegen
verursachen die Elektronen in diesem Fall eine
Ladungsverschiebung in der Anode (Gleiche
Ladungen stoRen sich ab). Durch dieses
Vorbeifliegen entstehen Schwingungen in den
einzelnen Resonatoren der Anode.

Diese Schwingungen verursachen eine
umlaufende elektromagnetische Welle, deren
elektrisches Feld nur im Laufraum zwischen
Anode und Kathode wirkt.

In Abbildung 3-6: Das hochfrequente elektrische
Feld der umlaufenden Welle und die

dazugehorige  Ladungsverteilung auf den

Anodensegmenten zu einem bestimmten Zeitpunkt.
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Die umlaufende Welle verandert demzufolge die Potentiale der Anodensegmente auf Werte, die
etwas groRer (positiver) oder etwas kleiner (negativer) als das Anodengleichspannungspotential
sind.

Die Elektronen, die aus der Kathode in Richtung auf die momentan positiver geladenen
Anodensegmente fliegen, werden also zuséatzlich beschleunigt. Dadurch wird die magnetische
Rechtsablenkung (Lorentzkraft) stéarker, und die Elektronen erhalten eine hohere
Tangentialgeschwindigkeit.

Andererseits werden die Elektronen, die in Richtung auf die momentan negativer geladenen
Segmente fliegen, verzogert. Sie werden nicht so stark nach rechts abgelenkt und erhalten

folglich eine kleinere Tangentialgeschwindigkeit.

Zu 3.: Dichtemodulation der Elektronenstrémung

Aufgrund der unterschiedlichen
Geschwindigkeiten der verschiedenen
Elektronengruppen kommt es zu Laufzeiteffekten
wahrend des Elektronenumlaufes.

Die  schnelleren  Elektronen  holen  die
langsameren Elektronen ein und es kommt zu
einer Elektronenanhaufung in Form eines
.Speichenrades®. Zum dargestellten Zeitpunkt
befinden sich die Speichen gerade an einem
Anodensegment, welches durch das, der

Anodengleichspannung Uberlagerte HF-

Wechselfeld, etwas negativer geladen ist. Die
Abbildung 3-7: Dichtemodulierte ¢ g

. Elektronen werden also gebremst und geben
Elektronenstrémung [18]

diese Energie an das HF-Wechselfeld ab.
Da dieser Zustand nicht statisch ist, weil sowohl die Welle (und somit die Feldverteilung an den
Resonatoren) als auch das Speichenrad standig umlaufen, muissen die
Tangentialgeschwindigkeit der Elektronenspeichen und die Umlaufgeschwindigkeit der Welle in

Ubereinstimmung gebracht werden.
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Zu 4.: Energieabgabe an das elektrische Hochfrequen  zfeld

Abbildung 3-8: Bahnverlauf eines
Elektrons [18]

Die Elektronen werden auf ihrem Weg zwischen
Kathode und Anode in der Speiche mehrfach
gebremst, bevor sie das jeweilige (dann
negativere) Anodensegment erreichen. Bei
diesem Abbremsen geben Sie Energie an die
hochfrequente Schwingung ab. Uber einen
langeren Zeitraum betrachtet, beschreibt ein
einzelnes Elektron, die in Abbildung 3-8 gezeigte
Bahn. Durch die mehrfache Abbremsung des
Elektrons wird die Energie des Elektrons optimal
ausgenutzt und man erreicht Wirkungsgrade des

Magnetrons bis zu 80%.

3.2.3 Auskopplung der Energie am Magnetron [vgl. 18 ]

Die Hochfrequenzfeldenergie kann dem Magnetron Uber eine Koppelschleife enthommen

werden. Unterhalb von 10 GHz wird diese Schleife aus dem Mittelleiter eines Koaxialkabels

geformt. Sie befindet sich innerhalb eines beliebigen Resonators.

Die Koppelschleife wirkt am anderen Ende dann wie eine Antenne und gibt auf diese Weise die

Mikrowellenenergie in dem gewlnschten Bereich ab.

Abbildung 3-9: Auskopplung [18]
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3 Theoretischer Hintergrund

3.2.4 Transport der Mikrowellenenergie [vgl. 19]

Mikrowellenenergie ist nichts anderes als die Energie elektromagnetischer Felder, die mit sehr
hoher Frequenz schwingen. Die Ausbreitung dieser Elektromagnetischen Energie erfolgt mit
Lichtgeschwindigkeit und zwar unabhdngig von ihrer Frequenz. Die beiden Komponenten

dieser Felder sind:

a) das elektrische Feld E, gemessen in V/m

b) das magnetische Feld H, gemessen in A/m

i
Ey

power flow ExH

Abbildung 3-10: Elektrische und magnetische Feldsta rkevektoren und

Energieflussrichtung (Power flow) [19]

Diese beiden Komponenten haben Richtung und Amplitude, wodurch sie als Vektor definiert
werden konnen. Weiters steht die elektrische Komponente immer senkrecht zu der
magnetischen (siehe Abbildung 3-10). Das zeitliche Schwingverhalten von den beiden ist

sinusférmig, was durch oszillierende Zeiger dargestellt werden kann.

Die ubertragene Leistungsdichte ergibt sich aus dem Vektorprodukt ( [V/m] x [A/m] = [W/m?] ).

Grundlage fur alle sinusformigen Wellenausbreitungen ist die bekannte Beziehung:

C=f*A [m/s] (3-8)

Hier bezeichnet C die Ausbreitungsgeschwindigkeit, f die Frequenz der Schwingung der Welle
und A die Wellenlange, die dem Abstand zwischen zwei gleichen Punkten, gemessen in

Ausbreitungsrichtung entspricht.

Der einfachste Weg, in dem sich elektromagnetische Energie ausbreiten kann, ist als eine

ebene Welle. Sie besteht aus einem rédumlich und zeitlich variierenden sinusférmigen

18



3 Theoretischer Hintergrund

elektrischen Feld E, deren Feld vertikal polarisiert ist, und einem magnetischen Feld H, das
horizontal polarisiert ist und ebenfalls sinusférmig ist, in Phase mit dem elektrischen Feld,

variiert.

Elektrisches Feld

: A = Wellenlange (Entfernung zwischen zwei
E aufeinanderfolgendsn Wellenbergen)

J

Entfernung
Magnetfeld

Lichtgeschwindigheit

¥ = Frequenz
(Zahl der Zyklen, die einen bestimmten
Punkt pro Sekunde passieren)

Abbildung 3-11: Elektromagnetische Welle [20]

Die zwei Komponenten E und H liegen in einer Ebene, ihre Ausbreitungsrichtung verlauft
senkrecht zu der Ebene. Theoretisch geht man davon aus, dass die genannte Ebene unendlich
und die Erzeugung dieser einen unendlichen Generator voraussetzt, wodurch sie in der Praxis
nur eine Annaherung einer realen ebenen Welle darstellen kann.

Real ausgefuihrte Gerate besitzen metallische Leiter um die elektromagnetischen Felder vom
Generator zur Last zu transportieren. In diesen Féallen sind die Felder weitaus komplizierter. Es
ist aber immer moglich das aktuelle Feld durch Superposition von zwei oder mehreren ebenen
Wellen mit verschiedenen Ausbreitungsrichtungen abzubilden. Diese Technik eignet sich flr die

lllustration der grundlegenden Eigenschaften von Wellen, die durch Geometrie gefuihrt werden.

Betrachten wir nun ein Paar von ebenen Wellen, um die Ausbreitung von elektromagnetischen
Wellen in Metallréhren rechteckigen Querschnitts zu beschreiben:

Abbildung 3-12 zeigt die Darstellung eines Paars ebener Wellen, die sich mit gleicher Amplitude
und Frequenz ausbreiten, zu einem bestimmten Zeitpunkt. Die Ausbreitungsrichtungen
schlieRen einen Winkel von 26 ein. Die elektrischen Felder beider Wellenziige sind normal zu
der Zeichenebene polarisiert. Die durchgezogenen Linien zeigen den Ort, bei dem das
elektrische Feld gerade sein positives Maximum (Wellenberg) besitzt. Die unterbrochenen

Linien zeigen den Ort bei dem das elektrische Feld gerade sein Minimum (Wellental) besitzt.
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Abbildung 3-12: Synthese einer gefuhrten Welle zwis  chen 2 leitenden Platten durch 2
ebene Wellen [19]

Trifft nun eine unterbrochene Linie auf eine durchgezogene so wird das dort herrschende
elektrische Feld 0. Dort, wo ein Wellenberg auf einen anderen Wellenberg trifft addieren sich
beide Amplituden auf das 2-fache der einzelnen Ausgangsamplitude. Dies gilt auch fur zwei
aufeinander treffende Wellentaler.

Betrachtet man nun die Abbildung 3-12 noch etwas genauer, so entdeckt man, dass die
Maxima des E Felds zwar jeweils in Richtung der einzelnen Wellen weitergewandert sind, aber
die Punkte mit der Feldstarke O entlang einer Richtung fortschreiten, die die Winkelsymmetrale
der beiden Ausbreitungsrichtungen der einzelnen Wellen bildet. Weiters kann man beobachten,
dass es einige Stellen mit der resultierenden Feldstarke 0 gibt. Diese befinden sich im Bild
immer entlang von horizontalen Linien im Abstand a. Da entlang dieser Linien die elektrische
Feldstarke 0 ist, ist es moglich an diesen Stellen elektrisch leitende Ebenen einzufligen, ohne
dabei das Feld zu beeinflussen. Das E Feld zwischen 2 solchen Elementen &andert sich
sinusférmig in Querrichtung, mit einem Maximalwert in der Mitte. In Richtung parallel zu den
Ebenen andert sich das Feld auch sinusformig.

Aullerhalb der beiden Ebenen kann nun das Feld entfernt werden, womit nur mehr ein Paar
ebener Wellen ubrig bleibt, durch deren Uberlagerung eine einzelne Welle entsteht, die
zwischen zwei leitenden Platten gefuhrt voranschreitet.

Eine wichtige Eigenschaft kann man ebenfalls aus der Abbildung 3-12 entnehmen. Die
Wellenlange der entstandenen geflihrten Welle 4, ist groRer als die der einzelnen Wellen. Durch

die Geometrieverhaltnisse erhalt man:
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3 Theoretischer Hintergrund

Ay = Ay1c0s@) [nm] (3-9)

Diese Wellenlange ist die sogenannte Waveguide-Wellenlange A,.

Angemerkt werden muss, dass bei Beibehaltung des Abstands a der beiden leitenden Ebenen
und Erhoéhung der Wellenlange 1, die Bedingung, dass die elektrische Feldstarke in den
Ebenen 0 sein muss, nur dann erfillt werden kann, wenn der Winkel 2@ vergro3ert wird.
Dadurch wirde sich auch eine Vergrof3erung der Wellenlange i4ergeben.

Im Extremfall, bei ® = 90° wird /4 unendlich. Diese Bedingung tritt auf, wenn die Wellenlange
im freien Raum 4y’ gleich dem doppelten Abstand zwischen den beiden leitenden Ebenen ist.
Dies wird umso deutlicher, betrachtet man die aus der Geometrie in Abbildung 3-12 abgeleitete
Gleichung 3-10. Hier erkennt man, dass der Abstand zwischen den beiden Platten bei ® = 90°

am kleinsten ist.

A [nm] (3-10)
" sin(®)
A [nm] (3-11)

/‘c -
(2* sin(@))

Diese Wellenlange wird in diesem Fall Cut-off Wellenlange A. genannt. Bei Wellenlangen
groler als A kann sich die Welle zwischen den Ebenen nicht ohne hohe Dampfung ausbreiten,
da dann das resultierende E-Feld der beiden Wellen in der leitenden Platte nicht mehr O ist
(sieche Abbildung 3-13). Dieser Umstand wird ausgenutzt um Offnungen in die

Mikrowellenreaktoren einzufligen, ohne dass Mikrowellenstrahlung austritt.

\/\ \\\

/X(/ >/

\ \
\

| : Ag\ % )
TR /« ,// /% \ \ $
ST \ \ N\

Abbildung 3-13: Cut-off Kriterium, Darstellung anha nd von einem Paar ebener Wellen
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Abbildung 3-14: Cut-off Kriterium, Darstellung anha nd von einem Paar ebener Wellen

Auch bei der in Abbildung 3-14 dargestellten Verhaltnisse kommt es zu keiner weiteren
Ausbreitung der zusammengesetzten Welle mehr, da die beiden Wellenberge bzw. -Taler nicht
mehr in der Mitte zwischen den Platten aufeinander treffen, wodurch die Voraussetzungen fir

eine Fortpflanzung der Welle zwischen den Platten nicht mehr gegeben ist.

3.2.5 Erwarmung aufgrund von dielektrischen Verlust en

Um mit Mikrowellen Material erwarmen zu konnen, bedient man sich verschiedener

physikalischer Mechanismen, die im Folgenden erklart werden.

Polarisationserscheinungen ;Vgl. [17]

Der Zusammenhang zwischen einem elektrischem Feld und einem Dielektrika (nicht leitender
Stoff) hat seinen Ursprung in der Reaktion der geladenen Partikel auf das anliegende Feld. Die
elektrischen Ladungstrager richten sich dabei entsprechend dem anliegenden elektrischen Feld

aus. Man spricht daher von Polarisation.
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Abbildung 3-15: Plattenkondensator gefullt mit Diel

Spannung an und die Dipole richten sich entsprechen

ektrikum. Am Kondensator liegt

d dem elektrischen Feld aus. [17]

Man unterscheidet dabei 3 verschiedene Polarisationsarten:

1. Elektronen-Polarisation
2. Atom-Polarisation

3. Dispolarisation

Ad 1.: Durch ein aul3eres elektrisches Feld &ndern elektrische Ladungstrager ihre Lage. Das

Atom besteht bekanntlich aus dem Kern mit seinen positiv geladenen Protonen und den

Neutronen und aus den aul3en kreisenden Elektronen, die negativ geladen sind. Nach auf3en

hin ist das Atom neutral, weil der Schwerpunkt der Gesamtladung in der Mitte liegt.

Ein elektrisches Feld lenkt nun die Elektronen aus ihrer urspriinglichen Bahn ab und induziert

ein dem Feld entgegengesetztes Dipolmoment ,Z/ Dieses Moment ist proportional zu der

angelegten Feldstarke E.

7 S
; -
L@ ) @4 )
‘\.\7 '// \-__/
- E

Abbildung 3-16: Verschiebung aufgrund des Elektrisc

hen Feldes [17]
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Bei den fur den Mikrowellengenerator verwendeten Frequenzen kommt es zu keiner
Phasenverschiebung des elektrischen Feldes (Tragheit des Systems zu gering), wodurch diese
Form der dielektrischen Verluste unterbleibt und somit keine Erwarmung stattfindet.

Ad. 2.: Eine andere Polarisationsform ist die Atom-Polarisation. Sie tritt bei Molekilen auf, die
aus verschiedenartigen Atomen bestehen. Nach auf3en hin zeigen sie keine Polaritat, well
wieder der Schwerpunkt der Gesamtladung in die Mitte fallt, d.h. der Schwerpunkt der positiven
Ladung ist genau dort wo der Schwerpunkt der negativen ist. Ein Beispiel hierfur ist Steinsalz
NacCl, das aus einem lonengitter besteht.

Betrachtet man ein einzelnes lonenpaar Na* CI, so wird klar, dass

diese Konstellation ein stark polares Gebilde ist, darum der Name &+ o-

Dipol. Bei diesem Molekul befindet sich der Ladungsschwerpunkt der
Abbildung 3-17: Na *CI

lonenpaar, ein polares
Gebilde

negativen und positiven Ladungen nicht mehr an derselben Stelle.
Die elektrostatischen Gitterkrafte der benachbarten lonenpaare
schliel3en die einzelnen lonenpaare so ein, dass eine Drehung dieser

nicht maoglich ist.

Cl-Atom

Na-Atom

Abbildung 3-18: Gitterstruktur von NaCl [21]
Liegt ein auleres elektrisches Feld an, werden die Atome aus ihrer starren Gleichgewichtslage

verschoben (siehe Abbildung 3-19). Die negativen lonen entgegengesetzt der Feldrichtung und
die positiven in Richtung des Feldes.
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Abbildung 3-19: 2 Atome mit entgegengesetzter Ladun g Q (lonenpaar) bilden ein

Dipolmolekil. Das elektrische Feld dndert das Dipol ~ moment p [17]

In solchen Fallen, beim einzelnen Atom, sowie beim Steinsalzdipol sind die Ladungen elastisch
gebunden. Durch ein elektrisches Wechselfeld werden diese zu erzwungenen Schwingungen
angeregt. Die Schwingung erfolgt bei der Betriebsfrequenz, der hier verwendeten Mikrowelle,
mit sehr kleiner Dampfung, womit auch diese Art der Polarisation nicht entscheidend fur die

Erwdrmung ist.

Ad.3.:In der Natur gibt es noch weitere spezielle Molekiile, die durch ihre Gestalt nattrliche
polare Gebilde darstellen. Deshalb werden diese polare Molekule oder Dipolmolekiile genannt.
Die negativen und positiven Ladungsschwerpunkte fallen in diesen Fallen nicht zusammen,
sondern befinden sich in einem kleinen Abstand | voneinander getrennt.

Molekile mit Elektronenpaar-Bindung neigen zur Bildung von Dipolmolekilen. Bekanntester
Vertreter dieser natirlichen Dipolmolekiile ist das Wassermolekiil H,O (siehe Abbildung 3-20).
Die Polaritdt dieses Molekiils rihrt von der starkeren Bindung der Elektronen an das
Sauerstoffmolekul, wodurch dort der negative Teil des Dipols gebildet wird. Wie stark ein Dipol
ausgepragt ist, wird durch das Dipolmoment beschrieben. Dieses ist umso gréRer umso polarer

das Molekdl ist.

- . __—H Das Dipolmoment ist fur die Praxis von grof3em Interesse und lasst

OlOA)P sich experimentell bestimmen. Aufstellungen der Dipolmomente
- o+ findet man in [22].

H Wird ein Dipolmolekil einem elektrischen Feld ausgesetzt, wirkt

Abbildung 3-20: Das darauf meist solange ein Drehmoment, bis es in Feldrichtung

Wassermolekil (ein ausgerichtet ist. Abbildung 3-21 veranschaulicht dies auf einfachem

Dipol) Wege.
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Abbildung 3-21: Dipolmolekdle in einem elektrischen Feld E [17]

Das elektrische Feld erzeugt am Molekil ein Drehmoment M, das von dem Kréaftepaar —k, +k
hervorgerufen wird.
Diese Art der Polarisation bezeichnet man als Dispolarisation und sie ist entscheidend fur die

Erwarmung von Dipolen im Feld der Mikrowellen.

3.2.6 Erwéarmung aufgrund von Wirbelstrémen

Diese Art der Erwarmung tritt bei metallischen Leitern auf. Durch das elektromagnetische Feld
werden die Elektronen im Metallgitter verschoben, wodurch sich innerhalb des Leiters ein
Stromfluss ausbildet. Aufgrund der hohen Frequenz des elektromagnetischen Feldes kommt es
zu einer starken Erwarmung des metallischen Leiters. Besitzt der metallische Leiter spitze
Kanten, so kann es vorkommen, dass die durch das elektromagnetische Feld in Bewegung
versetzen Elektronen den metallischen Leiter an diesen Spitzen verlassen und Funken bilden.

Ein Beispiel hierfir ist Alufolie in einem Mikrowellenherd. [23]

3.2.7 Polarisation und die Wechselwirkung mit dem e lektrischen Wechselfeld;
vgl. [17]

Beobachtet man die Polarisation bzw. dielektrische Verschiebung beim Anlegen eines
elektrischen Feldes, so erkennt man, dass sich der rein elastische Polarisationsanteil (vgl
Atompolarisation Seite 23) sofort einstellt, die Drehbewegung der Dipolmolekile aber Zeit

bendtigt. Wechselt nun das elektrische Feld E periodisch mit der Zeit, nach der Beziehung:

E =E,*cos@*t) [Vim] (3-12)

26



3 Theoretischer Hintergrund

So wird sich das resultierende Feld D

D=¢*E [VIm] (3-13)
nicht in Phase mit E befinden, sondern um einen gewissen Phasenwinkel gegen E verschoben
sein.

D = D, * cos(at — @) [Vim] (3-14)
D = D, * cos(@) * cos(at) + D, * sin(¢) * sin(at) [VIm] (3-15)
D = D, * cos(at) + D, * sin(a) [VIm] (3-16)

Bei den meisten Dielektrika ist Dy proportional zu E,. Das Verhéltnis von E, / D, ist gewdhnlich
frequenzabhangig, weshalb 2 frequenzabhéngige Dielektrizitdtskonstanten (¢’, ¢”) zur Erklarung

notwendig sind.

D, =€ *E, [VIm] (3-17)
D,=¢ *E, [VIm] (3-18)

Das Verhéltnis der Beiden Dielektrizitdtskonstanten bezeichnet man im Allgemeinen als

Verlustfaktor

tan(d) = ‘Z— = tan(90° - ¢) [ (3-19)

Wobei ¢’ als Energieaufnahme (durch ,Molekulreibung®) des Dielektrikums im hochfrequenten
Wechselfeld zu verstehen ist. Das heilt, dass es Frequenzbereiche gibt in dem ein bestimmter
Stoff viel Energie aus dem Wechselfeld entzieht, also gut erwarmbar ist. Nachfolgende

Darstellung soll die Frequenzabh&ngigkeit verdeutlichen.
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Abbildung 3-22: Schematische Darstellung der Freque  nz von &’ und & im Bereich
O<w< [15]

Vergleichen kann man diese Konstellation auch mit einem verlustbehafteten Kondensator,
wobei die Energieaufnahme aus dem hochfrequenten Wechselfeld hier der Verlustleistung am

Verlustwiderstand R, also dem Realteil entspricht.

R Re

Abbildung 3-23: Ersatzschaltung Kondensator mit Zei gerdiagramm [24]

Somit kann der Vergleich auch mathematisch ausgedrickt werden:

tan(3) = ‘Z— =tan(3,) = 1 [ (3-20)

*r* f*R

3.2.8 Sicherheitstechnische Aspekte: Grenzwerte fur die Leckstrahlung

Fur die Mikrowellen, also fur hochfrequente Strahlung, wurden Grenzwerte festgelegt. Sie sind
aufgrund ihrer Eigenschaften auf Korperteile eingeteilt. Diese Einteilung rihrt daher, weil die
unterschiedlichen Kérperteile unterschiedlich gut durchblutet werden. Die Durchblutung tragt
mafgeblich dazu bei, die, eventuell durch Einwirkung von Mikrowellenstrahlung verursachte
Warme abflhren zu kénnen, um Effekte wie z.B.: die Eiwei3gerinnung im Auge zu verhindern,
oder die Verengung von Gefal3en zu mildern. [17]
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Deshalb sind die Grenzwerte fir die am geringsten durchbluteten bzw. flr die anfalligsten
Korperteile am niedrigsten und somit die entscheidenden. Um einen tieferen Einblick zu
erhalten sei hier auf [17] ab Seite 235, oder auf [25] ab Seite 142 verwiesen.

In der Vornorm OVE/ONORM E 8850 wird ein Referenzwert fur die Exposition der
Allgemeinbevolkerung durch statische und veranderliche elektrische und magnetische Felder
mit einem Wert von 10 W/m? (S, definiert. Fur die berufliche Exposition ist dieser Wert mit 50

W/mz2 angegeben.

Da es einen Unterschied bedeutet, ob ein Erwachsener oder ein Kind hochfrequenten Feldern
ausgesetzt ist, wurde die spezifische Absorptionsrate (SAR) als Vergleich geschaffen. Sie
beschreibt die biologische Wirkung (Kérpererwarmung) der elektromagnetischen Felder auf den

Kdrper und wird in Watt pro Kilogramm Koérpermasse angegeben. [25]

Spezifische
Absorptionsrate

A

10 +

G

w

kg

o1y
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T
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0,014—

- ?quenz
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Mikrowellen

Abbildung 3-24: Veranderung der Kdrpererwarmung (sp  ezifischen Absorptionsrate) bei
Exposition gegenuber elektromagnetischen Wellen gle icher Starke (10mW/cm?) in
Abhangigkeit von der Frequenz. [25]
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Sie bericksichtigt nicht nur GroBe der Person sondern auch elektrotechnische
Randbedingungen (elektrisch geerdet oder isoliert) sowie die Orientierung (parallel zur
Ausbreitungsrichtung der Wellen oder parallel zur elektrischen oder magnetischen
Feldkomponente). Durch Berilicksichtigung aller verschiedenen Varianten entstand dann eine
Hullkurve, wobei alle méglichen Ergebnisse unterhalb dieser zu finden sind. [25]

Intensitat
o |

100.000.000

10.000.000

1.000.000 f=—frwe=
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I | Frequenz
10 ' . . e
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" Handy ‘Mikrowellenherd

Hochfrequenzbereich

Abbildung 3-25: Frequenzverlauf der von der Weltges  undheitsorganisation (ICNIRP)
empfohlenen Referenzgrenzwerte fir die Intensitdt  hochfrequenter elektromagnetischer
Wellen [25]
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El k: h | Magnetisch Magnatisch Aq"iﬁ;‘;e““’
roquonmborscn | Foeme | "panetbere | rersierre | esungsfuss
(Effektivwert) (Effektivwert) (Effektivwert) | o Wellen
V.m! A-m™ HT W-m2
0 Hz 3,2 x 10° 4x10* -
>0 Hz bis 1 Hz 1x 10* 3,2 x 10° 4 x10° —
> 1 Hz bis 8 Hz 1x10° 3,2 x 10Yf° 4 x10%72 —
> 8 Hz bis 25 Hz 1x 10* 0.4 x 10%f 0,5 x 10%f —
> 0,025 kHz bis 0,8 kHz 250/f 4/f 5/f —
> 0,8 kHz bis 3 kHz 250/f 5 6,25 -
> 3 kHz bis 150 kHz 87 5 6,25 —
> 0,15 MHz bis 1 MHz 87 0,73/f 0,92/f —_
> 1 MHz bis 10 MHz 87/f"? 0,73/f 0,92/f —
> 10 MHz bis 400 MHz 28 0,073 0,092 2
> 400 MHz bis 2000 MHz 1,375 f'*2 0,0037 f'2 0,0046 f'? f1200
> 2 GHz bis 300 GHz 61 0,16 0,20 10
f wie in der Frequenzbereichs-Spalte angegeben

Tabelle 3-2: Referenzwerte fir die Exposition der A llgemeinbevélkerung durch statische

und zeitlich veranderliche elektrische und magnetis che Felder [26].

Der in der Vor-ONORM angegebene Wert wird ebenfalls von Ely [27] fur die schadigende
Strahlungsdichte fur das mannliche Geschlechtsorgan angegeben. Uber diesen Werten kann es
zu dauerhaften Schadigungen kommen, die Sterilitat zur Folge haben. [17]

Nach dem mannlichen Geschlechtsorgan, ist das Auge das am meisten geféahrdete Organ in
Bezug auf Bestrahlung durch Mikrowellen. Hier flhrt eine Bestrahlung in den meisten Fallen zu
grauem Star. Dies ist bedingt durch die Gerinnung von Protein, das in der Linse vorhanden ist.
Durch den Umstand, dass die Warme nicht rasch genug abgefiihrt werden kann, werden
Temperaturen erreicht, die das enthaltene Protein in der Linse gerinnen lassen und dadurch
weil3e Flecken bilden. [17]

Bei den Versuchen ist Augenmerk auf die Leckstrahlung zu legen, um eine Gefahrdung der
Umgebung ausschlielen zu konnen. Fur diese Zwecke steht ein Leckstrahlmessgerat
(Mikrowave Survey Meter) von der Firma ETS-LINDGREN zur Verfigung, mit dem die

vorhandene Strahlungsleistung ermittelt werden kann.
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3.2.9

Vorteile der Mikrowelle

Magnetron (Energiequelle) muss nicht direkt am Reaktor angebaut sein. => raumliche
Trennung einfach moglich, dabei nur geringe Verluste an Nutz-Energie

Warmeeintrag direkt im Medium, das erwarmt werden soll.

Keine Bauteile die heil3er sein missen als das zu erwarmende Medium.

Keine Begrenzung der maximalen Temperatur (z.B.: bei Gasherd durch Gasflamme)
Mikrowellen-Strahlung relativ einfach abzuschirmen

Sehr rasche Aufheizung mdoglich (keine Speichermassen die aufgeheizt werden
missen).

Keine abzufiihrenden Abgase aus einer moglichen Verbrennung.

Schneller Abkiihlvorgang der Anlage, da nur das Gut aufgeheizt wurde.

Heizleistung variabel und genau einstellbar.

Anpassung der Mikrowellen an das zu erwdrmende Gut moglich => selektive

Erwarmung

3.2.10 Nachteile der Mikrowelle

Temperaturkontrolle aufwendiger als bei anderen Systemen bzw. kaum mdoglich

Nicht jeder Stoff mithilfe von Mikrowellen erwéarmbar.

Leckstrahlung nur mit Messgeraten detektierbar

Eigenschaften des zu erwadrmenden Gutes abhangig von der Temperatur (tan@), e
andern sich)

Heizleistung variiert entlang der Heizstrecke (Feldminima und —maxima)

Bei Durchlauféfen ist die GroRRe der Ein- und Auslasse fur das Gut durch die Frequenz
der Mikrowellen beschrénkt (Leckstrahlung).

Hohe Anlagenkosten (Mikrowellenaplikatoren)

Schlechter Wirkungsgrad (Wirkungsgrad des Magnetrons <80%)
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4 Versuchsaufbau

4 VERSUCHSAUFBAU

Der fiur diese Arbeit verwendete Versuchsaufbau ist ein Mikrowellenapplikator zur Erwarmung

von mikrowellenabsorbierendem Gut bei der Frequenz von 2,45 Ghz. Er besteht aus:

Mikrowellenquelle

Mikrowellentibertragungsstrecke mit manueller Tuning-Einheit

Mikrowellenresonator mit Reaktionsraum aus Quarz

Alu-Gestell

Messrechner mit Muegge-Software und Messerfassungssoftware von InVerTec zur
Steuerung und Erfassung der Mikrowellenstrahlung und vier Temperatursignalen von

Typ K Thermoelementen.
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4.1 Ausgangslage bei Beginn der Diplomarbeit:

Mikrowellenubertragungsstrecke

mit manueller Tuning-Einheit

Mikrowellenquelle

(Magnetron) Mikrowellen-

resonator

Steuerungsrechner

Abbildung 4-1: Der Versuchsstand vor den Erweiterun gen

Im obigen Bild sind jene Anlagenteile markiert, die zu Beginn betriebsfertig gewesen sind. Man
erkennt die Mikrowellenquelle (Magnetron), die Mikrowellenibertragungsstrecke mit manueller

Tuning-Einheit, den Mikrowellenresonator und einen PC, der zur Steuerung dient.

4.1.1 Die Mikrowellenquelle

Als Quelle fir die Mikrowellenenergie dient ein Magnetron. Gemeinsam mit dem
Steuerungsrechner ist es moglich dieses mit verschiedensten Parametern zu betreiben. Die
Mikrowellenleistung kann dabei stufenlos im Bereich von 50 bis 3000W eingestellt werden.

Die Mikrowelle kann kontinuierlich betrieben werden. Ein diskontinuierlicher Betrieb ist ebenfalls
maoglich. Dabei wird zwischen kurzer und langer Taktung unterschieden:

e Kurze Taktung: Einschaltdauer von 0O bis 24 ms bei Ruhezeiten von 0 bis 250 ms.
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4 Versuchsaufbau

» Lange Taktung: minimale Einschaltdauer 15 Sekunden, minimale Ruhezeit ebenfalls 15

Sekunden; beide nach oben nicht begrenzt.

4.1.2 Mikrowellentbertragungstrecke mit manueller T uning-Einheit

Dieses Bauteil ist fir die Weiterleitung der Mikrowellen vom Magnetron zum
Mikrowellenresonator zustandig. Mit den 3 Tuningstében kann das elektromagnetische Feld der
Mikrowelle beeinflusst werden. Durch diese Beeinflussung kénnen die Zonen im Resonator, die
im Bereich einer hohen Feldstarke liegen verschoben bzw. die ricklaufende
Mikrowellenleistung minimiert werden.

Beflllt man den Reaktor mit Katalysator, kommt es aufgrund der dielektrischen Eigenschaften
der Katalysatorfillung zu einer Veranderung des Feldbildes im Reaktor. Die Bereiche hoher
Feldstarke sind nicht mehr optimal verteilt fur die Erwarmung des Katalysators, wodurch die
eingebrachte Mikrowellenleistung nicht mehr zur Ganze vom Katalysator aufgenommen werden
kann, weshalb ein Teil wieder zuriick reflektiert wird. Dieser reflektierte Teil wird ricklaufende
Mikrowellenleistung genannt. Verschiebt man die Bereiche der hohen Feldstarken, mithilfe der
Tuningstabe, dahingehend, dass die Absorbierung der eingebrachten Mikrowellenleistung ein
Maximum wird, so wird die riicklaufende Leistung minimal sein.

Die rucklaufende Leistung kann, bei unglnstiger Konstellation wieder zurlck zur Quelle
(Magnetron) wandern. Industrielle Mikrowellenerwarmungsanlagen werden fir etwa 10 %
reflektierte Leistung (ausgehend von der eingebrachten Leistung) ausgelegt. Diese Leistung
wird dann am Magnetron in Warme umgesetzt, wodurch dieser noch zusétzlich gekihlt werden
muss um nicht beschadigt zu werden.

Das, bei diesem Versuchsstand, verbaute Magnetron ist fur eine reflektierte Leistung ausgelegt,
die der gesamten vorlaufenden Leistung, also den 3000 W, entspricht. Zusatzlich dazu gibt es
eine Sicherheitsschaltung, die das Magnetron abschaltet, sollte dieser zu hei? werden. Im

Programm der Steuerung erhalt man in solchen Féllen eine Fehlermeldung (,Cooling Error*).
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4.1.3 Der Mikrowellenresonator

Thermoelement

Gasaustritt Bohrung fir
l / Thermoelement
0
0 / Oberer
Stopfbuchse |—_ [~ 77 ; ] Flansch
st )
varzréhre | | <«—— | Kuhlwasser
Q v, —
il —
o :
N A, A
Cut-off N :
—
Tillen zur J 5A
Kuhlung o Mikrowellen
b ‘
zZw. -einlass
Temperatur- \
Messung /"J
7 Kihlwasser
b Katalysator
Unterer
Stopfbuchse
Flansch
Porose \
Platte Kihlwasser
Bohrung fur

Gaseintritt

Abbildung 4-2: Schnitt durch den Mikrowellenresonat or
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4 Versuchsaufbau

Er besteht im Wesentlichen aus einem Zylinder mit mehreren Durchmessern. In der Mitte
befindet sich eine Quarzrohre, in der sich das zu behandelnde Gut, der Katalysator, befindet. Im

nebenstehenden Bild ist die Einbaulage abgebildet.

Durchstromt wird der Reaktor von unten nach oben. Die Quarzrohre ist dabei mittels
Stopfbuchsen gegen den Ubrigen Ringraum abgedichtet. Zur Kidhlung der Quarzréhre stromt

Stickstoff im Ringraum zwischen Quarzréhre und Resonatorwand.

Die Wande des Resonators sind aus Edelstahl gefertigt. An der AuRenseite befinden sich
Ringkammern, die mit Kiihlwasser durchstromt werden (Anschlisse rechts). Dies ist notwendig

um die durch die auftretenden Wandverluste entstandene Warme abzufiihren.

Um den Katalysator aus dem Reaktor zu enthehmen wird der untere Flansch mitsamt der
Quarzrohre nach unten herausgenommen. Dies ist erst nach Entfernung des oberen Flansches

und Losen der oberen Stopfbuchse maglich.

Am oberen, sowie unteren Ende des Resonators befinden sich Bohrungen fir Thermoelemente
bei denen die Reaktoreintritts- bzw. Reaktoraustrittstemperatur gemessen wird. Verwendet wird

der Thermoelement-Typ K.

Durch das Zusammenspiel von Geometrie des Reaktors und den Eigenschaften der
Mikrowellen ergibt sich eine Verteilung des elektrischen Feldes. Dieses elektrische Feld ist fur
die Erwarmung verantwortlich. Zonen hoher Feldstarke bedeuten hohe Erwédrmung, wobei die
Verteilung dieser stark vom dielektrischen Verhalten des Gutes abh&ngt.

Fur die Auslegung wurde ohne Gut simuliert und dahingehend optimiert, dass die Zonen hoher

Feldstarke innerhalb der Quarzréhre zu liegen kommen.

Wie in der Abbildung 4-3 zu sehen ist, gibt es 4 Zonen hoher Feldstarke. Die Fullhéhe, bis zu
der Katalysator eingefullt wird, bedeckt den Bereich der untersten Zone hoher Feldstarke. In der
oberen Halfte der Flllung befindet sich ein Sichtfenster durch das man bis zur Quarzréhre
blicken kann. Dieses Sichtfenster wird auch genutzt um die Temperatur des Katalysators zu

messen.
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E-Feld [V/Imm]
Seitenansicht Frontansicht 4
: -+ 0,04

T 0,02

Katalysator.

Die untere Zone
erhohter Feldstarke
wird zur Erwarmung
des Katalysators

verwendet.

B
Abbildung 4-3: Simulation der E-Feld-Verteilung mit 1W ohne Wirbelgut. [28]

4.1.4 Steuerung des Mikrowellenversuchstandes

Gesteuert wird der Mikrowellenreaktor mithilfe eines Programms auf dem Steuerungsrechner,
manuelle Steuerungseinrichtungen sind nicht vorhanden. Das verwendete Programm basiert

auf der Software LabView und wurde ebenfalls von der Firma InVerTec bereitgestellt.
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Abbildung 4-4: Steuerungsprogramm fur den Mikrowell enreaktor

In dem Programm sind die notwendigen Elemente zur Steuerung implementiert bzw. die
notwendigen Informationen dargestellt.

Im oberen Bereich ist der Verlauf der vorlaufenden, sowie der ricklaufenden Leistung
dargestellt. Links daneben wird auch noch der aktuelle Wert als Zahl angezeigt.

Im unteren Grafikfenster kann man die Verlaufe der 4 Thermoelemente erkennen, wobei nur 1
(am Reaktoreintritt, unten) und 2 (am Reaktoraustritt, oben) relevant sind. Ebenfalls ist der
aktuelle Wert noch zusétzlich als Zahl rechts daneben angezeigt.

Rechts unten befindet sich das Eingabefeld fir die Wahl der eingebrachten Leistung. Mit dem
daruiber liegenden Schieberegler kann dies ebenfalls erfolgen. Uber dem Schieberegler findet
man Informationen zum Pfad der Messdatei, zur Messdauer und zur Einstellung des
Aufzeichnungsintervalls.

Links befinden sich Schaltflachen zur Programmsteuerung. Darunter die verschiedenen

Kontrollen, zur Bestimmung des Zustandes der Mikrowelle.
Erfasst werden die Daten der 4 Thermoelemente, die vorlaufende und die ricklaufende

Leistung im vorgegebenen Messintervall. Die Ubertragung erfolgt dabei tber USB. Am Laptop

des Versuchsstandes werden diese Daten in einem Textfile niedergeschrieben.
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4 Versuchsaufbau

4.2 Erweiterungen des bestehenden Versuchstandes:

4.2.1 Allgemein

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde die bestehende Anlage der Firma InVerTec erweitert.

Ein R&l —Schema wurde hierflir angefertigt und umgesetzt.

Leitungsschema Gasstrecke Mikrowelle

Feuchiesensor

Absaugungsieitunn

Abzug

Befeuchter |

TN BB A D
Y
Themuoelemeanl
Bafsuchiar H-::zsn:hr'_ur Bafauchiar
: > Mikrowelle
IE'? “‘:; Zur Gasanalyse
= I |
= AW
H Drstwape:  Drniwngo:
alrsis hatw 1 hishn 2
Spillleitung g s e =g
i Befeuchtor
Quarzrihre
I~ | Mikrowelle
¢ . T
Rilckschlagwentil
Nadelventl | b 1
Massflowmeter A AR A Yt
||"l WO W ]
Inline Filler Hedeschnur Befeuchier
Madelvent] = Wikrowelle
Differanzdruck
SZD Magnatventil 1 Magnetvenil 2 '\{E. Magnetventil 3 [
i T
Kugelhahn 1 Kunelhabin
Gashahn 1 Gashahn 2 Gashahn 3
Gas 1 Gas 2 Gas 3

Abbildung 4-5: R&l Schema des Versuchsstandes

In diesem Schema kann man 3 Strange erkennen, die jeweils verschiedene Aufgaben
wahrnehmen. Gesteuert werden diese Uber 3 Magnetventile, die per SPS angesprochen

werden. Des Weiteren kdnnen diese 3 Strange miteinander verbunden werden, wodurch die

Anzahl an bendétigten Gasflaschen reduziert werden kann.
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Der Strang des Magnetventil 1 ist fur die Durchstromung des Zwischenraums im Reaktor
(Reaktorwand — Quarzrohre) zustandig. Der Volumenstrom fiir diese Aufgabe wird mithilfe
eines Nadelventils geregelt.

Das Magnetventil 2 ist verantwortlich fur die Durchstromung des Reaktors. Es bestimmt wie viel
Gas durch den Reaktor stromt. Die Regelung des Durchflusses wird manuell mithilfe eines
digitalen Durchflussmessers bestimmt.

Durch den Umstand, dass der Durchflussmesser empfindlich auf Verunreinigungen im zu
messenden Gas reagiert, wurde ein Inline-Filter vorgesehen und eingebaut. Es handelt sich
hierbei um einen Sintermetallfilter mit der Filterklasse 1 (0,5 bis 3 um).

Das Magnetventil 3 ist zustandig fir das Durchmischen des im Reaktor befindlichen Materials.

Der Durchfluss wird wiederum mittels Nadelventil eingestellt.

Der Mikrowellenreaktor wird in diesem R&I-Schema nur vereinfacht dargestellt, da an diesem
keine zusatzlichen Bauteile nétig waren. Verwendet wurde dieses R&I-Schema als Schaltbild in

der Visualisierung der SPS.

4.2.2 Befeuchter

Der eingebundene Befeuchter wird mithilfe der SPS geregelt. Um auch Experimente mit
trockenem Gas durchfihren zu kénnen, wurden zwei Stiick 3-Wege-Ventile eingebaut, wodurch

eine Umgehung des Befechters méglich wird.

Die Leitungen vom Befeuchter zum Reaktor sind mit selbstregelnden Heizschniren
begleitbeheizt, wodurch sich eine Temperatur von 90C am Reaktoreintritt einstellt. Dies soll
sicherstellen, dass es zu keinem Auskondensieren von Dampf in den Leitungen kommt.

Beim Umwalzen der Fillung im Mikrowellenreaktor, mittels Gasdruckstol3, verhindert das im
mittleren Strang eingebaute Rickschlagventil ein Zurlickdricken des Wassers hin zu dem
Massflow-Meter.

Durchstromt wird der Befeuchter von unten mit reinem Stickstoff. Durch die Wasservorlage
kommt es zur Aufnahme der Feuchte in den Gasblasen des Stickstoffs. Feinmaschige Gitter
unterhalb des Wasserspiegels bewirken eine Verkleinerung der Blasen. Oberhalb des
Wasserspiegels sind ebenfalls noch weitere Gitter zur Tropfenabscheidung installiert. Uber dem
letzten Gitter befindet sich noch ein Drahtgeflecht (Mesh), das den Austrag von Tropfen
verhindern soll. Der Ausgang vom Befeuchter befindet sich oben, wobei das ausstromende

Fluid vorher noch beim Feuchtesensor vorbeistreicht.
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Feuchtesensor

/ N>+ H,O (AUStrltt)

Rohrflansch
\A Mesh

H,O Befull6ffnung
Wasserspiegel 4 2

Fullstandsmessung Gitter

Temperaturmessung

N> (Eintritt)

Heizstab

Abbildung 4-6: Prinzipskizze des Befeuchters

Im unteren Bereich des Befeuchters wurde ein Heizstab eingebaut, der das Wasser auf die
gewlnschte Temperatur, bringt. Im oberen Bereich wurde noch zusatzlich ein Stlck
selbstregelnder Heizschnur verlegt (in Abbildung 4-6: Prinzipskizze des Befeuchters nicht
enthalten), wodurch der Feuchtesensor auf einer Temperatur von 85T gehalten werden
konnte, dies um einerseits die Warmeverluste, und andererseits noch eine Uberhitzung des
Stickstoff-Dampfgemisches zu erreichen. Die Uberhitzung ist deshalb von Belang, da
ansonsten Kondensation am Feuchtesensor auftreten kénnte, wodurch die Messung fehlerhaft
sein wirde.

Eine ebenfalls angebrachte Fillstandsanzeige soll verhindern, dass es zu einer Unterschreitung

des Minimalfillstandes kommt.
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4.2.3 Abzug fur Abluft

Als  Schlusselement wurde ein  Abzug
vorgesehen, der die austretenden Gase absaugt
und den entstandenen Staub durch einen
eingebauten  Filter abscheidet. Der dort
abgeschiedene Staub besteht zum einen aus
abgelagertem Kohlenstoff und zum anderen aus
Katalysatorpartikeln, die durch das
Aneinanderreiben beim Umwaélzvorgang
entstehen.

Aufgrund der Umweltschadlichkeit von diesem

Staub wurde beschlossen diesen mit einem daftr

geeigneten Filter einzufangen. Man entschied
sich fur einen Filter mit HEPA 10 Filtration.
Dieser bindet Staube >0,0001mm.

Abbildung 4-7: Abzugshaube

Die GrolRe der Abzugshaube wurde entsprechend dem gewahlten Filter dimensioniert und
anschlielend am Institut gefertigt und montiert. Die Konstruktion der Haube wurde so gestaltet,

dass ein Filterwechsel problemlos moglich ist.

4.2.4 Durchflussmessung

Zur Anwendung kommt ein Durchflussmesser mit einem Messbereich von 0 bis 10 IN/min von
der Firma Vogtlin. Die Angabe in Normlitern pro Minute weist schon daraufhin, dass das
eingesetzte Messprinzip nicht abhéangig vom Druck ist. Gemessen wird der Durchfluss Uber den
Massenfluss und nicht Gber das Volumen. Die Messung beruht dabei auf dem Prinzip eines
Hitz-Draht-Anemometers, wobei anhand der Kihlwirkung die Durchflussmenge bestimmt wird.
Zu erwahnen ist auch die Lageunabhangigkeit des Messprinzips. Eine Notwendigkeit das Gerat
in einer bestimmten Lage einbauen zu mussen (vgl. Einbau eines Rotameters) besteht somit
nicht.

4.2.5 Differenzdruckmessung

Zur Bestimmung des notwendigen Gasdurchflusses beim Umwaélzvorgang wurde ein
Differenzdrucksensor implementiert. Wie im R&l Schema zu sehen ist, misst dieser den
Druckabfall Gber den Mikrowellenreaktor. Eine Messung desselben ermdglicht eine gute
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Einstellung des Durchflusses beim Umwalzvorgang, wodurch das Wiederherstellen einer
definierten Einstellung moglich wird.

Verbaut wurde ein Sensor der Firma Sensotec mit einem Messbereich von 0 bis 25 mbar,
wobei eine Uberlastbarkeit bis auf 0,75 bar gewabhrleistet ist.

Die Abschatzung des Messbereichs wurde mithilfe einer Berechnung durchgefihrt. Man
bediente sich dabei der Formeln fur die Auslegung von Wirbelschichten. Der Umwaélzvorgang,
bei dem der Katalysator durchgemischt wird, gleicht einer stationdren Wirbelschicht kurz vor

dem Materialaustrag.

4.2.6 Gasmessstelle

Am Austritt des Mikrowellenresonators ist eine Entnahmestelle fiir die Analyse des

abstromenden Gases vorgesehen. Dieses wird dort von einem Gasanalysator von dort

abgesaugt.
Gas analysation rig
From
Reduntant » NDIR
Reactor Gas cooler To flare
—’ i »
TCD >
T J
[
(I
1 Gasanalizer

Filter

cartridge
Suction
pump

Abbildung 4-8: Schaltbild des Gasanalysators

Die analysierten Gase sind: Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO,), Methan (CHy,),
Sauerstoff (O,) und Wasserstoff (H,).

Zur Anwendung kommt ein Gasanalysator der Marke ABB. Die verwendeten Module waren das
Infrarot-Messgerat Uras 26 und der Warmeleit-Analysator Caldos 17. Das Infrarot-Messgerét ist
fur die Bestimmung von CO, CO,, CH, und O, verantwortlich und arbeitet nach dem NDIR-
Verfahren (Nicht — Dispersive — Infrarotabsorption). Die ersten 3 Gase werden nach dem
Prinzip der direkten Absorption bei bestimmten Infrarot-Wellenldngen detektiert. Der
Sauerstoffgehalt wird, unter Berticksichtigung der gemessenen Konzentrationen von CO, CO,

und CH,, mithilfe der Sauerstoffionenleitfahigkeit von dotiertem Zirkondioxyd bestimmt.
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Caldos 17 arbeitet nach dem Prinzip der Warmeleitfahigkeit und ist zustandig fur die
Bestimmung des H, Gehalts, wobei die Warmeleitfahigkeit der anderen Gase rechnerisch
bertcksichtigt wird. Der angegebene Stickstoffgehalt wird rechnerisch durch Subtraktion der
gemessenen Gase vom Gesamt-Gasgemisch bestimmt.

Alle gemessenen Gasgehalte sind trocken gemessen, da vor den Analysegeraten der

Wasserdampf bei 3C auskondensiert wird.

4.2.7 Temperaturmessung im Katalysatorbett

Die Messung der Temperatur des Katalysators ist nur mdglich mit berihrungsloser
Temperaturmessung, da jegliche metallische Leitung in den Resonatorraum als Antenne fir die
Auskopplung der Mikrowelleleistung in die Umgebung fungieren wirde. Solch eine Antenne
wiirde zu einer massiven Uberschreitung der Grenzwerte fiir Mikrowellenstrahlung fiihren und
somit eine Gefahr fur die Umgebung darstellen.

Aus diesem Grund wird die Temperatur mithilfe eines Infrarot-Pyrometers gemessen. Uber das

untere Sichtfenster wird dabei die Temperatur der Katalysator-Schuttung ermittelt.

Pyrometer mit Linse
: uarzréhre des
zur Fokussierung Q

I
|

\ : / Mikrowellenreaktors
i
i
I

————————— \ Der Fokus liegt

I
I
I
i in der Mitte der
i
i

Katalysatorschuttung

Abbildung 4-9: Prinzipskizze der Temperaturmessung mittels Pyrometer

Da die Quarzrohre, sowie das Quarzglasfenster fur die Infrarotstrahlung transparent sind, kann
auf diese Weise die Temperatur der Katalysatorschiittung gemessen werden.

Das eingesetzte Pyrometer hat einen Messbereich von 250 bis 1600<C. Bei einer Temperatur

unterhalb der unteren Messbereichsgrenze gibt das Messinstrument einen Wert von 250 aus.
Um den Benutzer Uber dies zu informieren blinkt die Leuchtziffernanzeige am Geréat. Durch
diesen Umstand ist es somit leider nicht moglich Temperaturen im Katalysatorbett von unter

250C zu erfassen.
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Die Ausgabe des Temperatursignals erfolgt Uber ein 4-20mA Stromsignal, das dann von der

SPS ausgewertet wird.
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4.3 Steuerung bzw. Regelung

Die Steuerung und Regelung der Anlage wird bewerkstelligt durch zwei verschiedene Systeme.
Zum einen durch eine SPS von der Firma Bernecker und Rainer und zum anderen von einem

LabView Programm, das mittels PC bedient wird.

43.1 SPS

Zum Einsatz kommt hier das System X20 von Bernecker & Rainer. Dieses kennzeichnet sich
durch die Fahigkeit aus, mit einer CPU-Einheit nicht nur Module vor Ort, sondern auch Module
an anderen Orten kontrollieren zu kénnen. Dies wird mdglich durch ein serielles Datenprotokoll,
den X2X-Link, der es ermoglicht Module in einer Entfernung von bis zu 100m mit ein und

derselben CPU Einheit steuern zu kénnen.

Abbildung 4-10: X2X-Link von Bernecker und Rainer [  29]

Bei diesem Versuchsstand wird diese Mdglichkeit genutzt. Die SPS-Module von dieser Anlage
werden mithilfe der CPU eines benachbarten Versuchsstands kontrolliert. Die Bedienung des
Teils der SPS, der auf diesem Versuchsstand genutzt wird, erfolgt primar tber einen VNC-
Client. VNC bedeutet Virtual Network Connection. Dabei gibt es einen Server (auf der SPS), der
die Daten bereitstellt und Eingaben verarbeitet, und einen Client der die Daten empfangt und
Eingaben tétigt. Die Daten sind in der Regel Bildschirminhalte und die Eingaben
Mausbewegungen und —klicks bzw. Tastatureingaben. Mithilfe eines VNC Clients ist es somit

moglich einen PC (oder SPS) durch einen anderen PC Uber eine Datenverbindung zu steuern.
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Der VNC-Client lauft dabei auf dem am Versuchsstand verwendeten Laptop. Dadurch werden
Kosten fir die Steuerung gespart, ohne dass sich der Bedienungskomfort wesentlich
verschlechtert, im Gegenteil, sich eher erhoht.
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Abbildung 4-11: Visualisierung der SPS im Versuchsb  etrieb

Programmiert wurde die SPS unter Anwendung von Automation Studio V2.6
(Programmierumgebung fur die SPS). Erstellt wurde der Code fir die einzelnen Elemente, eine
Visualisierung fir den Laptop am Versuchsstand, in der nur die Steuerung der Komponenten
des Mikrowellenpriifstands maoglich ist, sowie eine Erweiterung bestehenden Visualisierung um
die zugebauten Anlagenteile auch ohne Computer bedienen zu kénnen.

Weiters wurde eine Datenaufzeichnung in die Steuerung implementiert um die gemessenen
Werte zu dokumentieren. Aufgrund des geringen zur Verfugung stehenden Speicherplatzes
wurde eine Mdglichkeit geschaffen die Aufzeichnung zu aktivieren bzw. still zu legen. Zuséatzlich
dazu wurde eine Umschaltung zwischen kurzem Aufzeichnungsintervall (0,5 sec.) und langem
Aufzeichnungsintervall (5 sec.) eingefugt.

Das Aufzeichnungsintervall von 0,5 sec. wurde wegen dem Umwaélzvorgang so kurz gewahlt.
Wirde die Aufzeichnung langsamer laufen, so wirden die Temperaturspitzen, die wahrend dem
Umwalzvorgang sichtbar sind, unbemerkt bleiben. Eine weitere Verkirzung bringt keine weitere

Verbesserung, da der Sensor fir die Temperaturmessung nicht schneller arbeitet. Das lange
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Aufzeichnungsintervall dient zur Uberwachung der Anlage nachdem der Versuch beendet
wurde.

Zur Abschatzung des Temperaturverlaufes wéahrend eines Versuchs wurde in der Visualisierung
die Darstellung der Temperaturen der letzten 50 Minuten integriert.

B VC Project ‘wisVGA'

Pyrometertemperatur in der Mikrowelle:

Abbildung 4-12: Temperaturverlauf in der Visualisie ~ rung der SPS
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4.3.2 Gasbeschickung

/1 O%

Pyrometer L
—_— L? =

Abbildung 4-13: Festbett (links) und Umwaélzung des Katalysators im Resonator (rechts)
Um die Beschickung des Mikrowellenreaktors mit verschiedenen Gasen zu ermdoglichen,

wurden 3 Leitungsstrange appliziert. Die Anordnung der Leitungsstrange ist im R&l Schema
(siehe Abbildung 4-5) ersichtlich.
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Gesteuert werden die drei Strange Uber Magnetventile, welche wiederum tber die SPS bedient
werden.

Die Steuerung der Magnetventile erfolgt entweder Uber Schaltflachen oder Uber Zeit bzw.

Temperatur gesteuerte Routinen. Diese Routinen sind direkt in der Visualisierung einstellbar.

Umwalzung Zeitgesteuert
mGas

A

v
-

Umwaélzung Temperaturgesteuert
r'nGas, thrometer

A

Eingestellte
/ Temperatur

Pyrometer-
T —
|-

temperatur
»
Abbildung 4-14: Verlaufe des Gasmassenstroms bei
zeitgesteuerter Routine (oben) und Temperaturgesteu  erter
Routine (unten)

Eine Routine besteht dabei aus 2 Zeitabschnitten: Der erste ist entweder definiert durch einen

Zeitablauf (Zeit gesteuert) oder durch Abwarten bis eine gewisse Temperatur am Pyrometer,
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d.h. im Katalysatorbett, gemessen wird (Temp.-gesteuert). Der zweite Teil beinhaltet dann den
Vorgang des Umwalzens wobei wahrenddessen das Magnetventil fir die Durchstrémung offen
gelassen wird.

Die Umwaélzung selbst erfolgt durch einen GasdruckstoR3, der das Festbett durch Uberschreiten
der Fluidisierungsgeschwindigkeit fluidisiert, also durchmischt. In Abbildung 4-13 wird versucht

dies zu verdeutlichen.

4.3.3 Befeuchtung

Im Befeuchter befindet sich ein Heizstab mit 400W, welcher Uber die SPS mittels Solid-state-
Relais geschaltet wird. Weiters sind am Befeuchter noch ein Feuchtesensor, ein
Thermoelement und Anschlisse fir eine Fillstandsanzeige, sowie zur Befiillung angebracht.
Das oberhalb des Heizstabes angebrachte Thermoelement ist fir die Messung der
Wassertemperatur zustandig.

Der Aufheizvorgang bzw. das Konstanthalten der Temperatur im Befeuchter wird durch einen in
der SPS implementierten Regler Gbernommen. Die Regelung des Befeuchters basiert auf den
Daten des Thermoelements. Die Einstellung der Feuchte passiert somit indirekt Uber die
Wassertemperatur des Befeuchters. Um die notwendige Temperatur flr eine gewisse Feuchte
einstellen zu koénnen, wurde eine Tabellenkalkulation erstellt in der diese Berechnung
durchgefuhrt werden kann. Die Berechnung stitzt sich dabei auf das ideale Gasgesetz und das
Gesetz von Dalton.

Zur Beschleunigung des Aufheizvorgangs wurde in der Visualisierung der SPS die Mdglichkeit

geschaffen den Heizstab manuell einzuschalten.
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5 EXPERIMENTELLER TEIL

Da ein Austreten von Mikrowellenstrahlung in die Umgebung erst bemerkt wird wenn schon
erste Schadigungen aufgetreten sind, wurde die Anlage in Bezug auf Leckstrahlung bei jedem
Versuch kontrolliert. Kommt es zu einem Austritt von Mikrowellenstrahlung, so ist die erste
Auswirkung der Grenzwertlberschreitung eine verminderte Fruchtbarkeit bzw. bei weiterer

Erhéhung die Erblindung durch Bildung von grauem Star [24].

Fir die ersten Versuche bediente man sich einem inerten, thermisch sehr stabilen, Material:
Siliciumcarbid (SiC).

Dieses Material eignet sich fur erste Versuche, die den Sinn haben die Bedienung der Anlage
zu erlernen, da es eine gute Absorbierung der Mikrowellenstrahlung besitzt. Eventuelle
Reaktionen mit den durchstrémenden Gasen sind aufgrund der zuvor schon erwéhnten

Stabilitdt des Materials ebenfalls nicht zu erwarten.

Nachdem entsprechende Erfahrung mit dem Versuchsstand gesammelt wurde, wurde mit den

Versuchen mit Katalysatoren begonnen.

Durch die Aufgabenstellung sind zwei Versuchsreihen definiert:
* Versuche, die das Verhalten von unbeladenen Katalysatoren im Feld der Mikrowelle
untersuchen

e Versuche zur Regenerierung der Katalysatoren.

5.1 Versuchsdurchfihrung:

Der Kern der beiden Versuchsreihen besteht in der Behandlung von
Methanierungskatalysatoren mit Mikrowellen. Fir die Durchfiihrung dieser Versuche sind,
neben der Versuchsdurchfihrung selbst, zusatzliche Arbeitsschritte notwendig, welche in den

nachfolgenden Abschnitten noch genauer erlautert wird.

53



5 Experimenteller Teil

5.1.1 Ausgangspunkt fur die Versuche

Katalysator:

Fur die Versuche, die das Verhalten des Katalysators im Feld der Mikrowelle untersuchen,
dienen Proben die fabrikneu bzw. nur kurz mit Synthesegas beaufschlagt wurden. Mit diesen
Versuchen wurde dann das Verhalten des Katalysators im Feld der Mikrowelle im unbeladenen
Zustand untersucht. Die Versuche, die das Verhalten im beladenen Zustand untersuchen,
werden gleichzeitig mit den Versuchen zur Regenerierung durchgefuhrt. Fir diese diente ein
Katalysator, der zuvor mithilfe des instituteigenen Methanierreaktors mit Kohlenstoff beladen

wurde. Als Gasquelle diente der institutseigene Vergaser, der mit Holzpellets betrieben wird.

Die kurz mit Synthesegas beaufschlagten Katalysatoren wurden fir die Untersuchung der
unbeladenen Katalysatoren herangezogen, weil sie im fabrikneuen Zustand mit einer
Schutzschicht Uberzogen sind, die erst bei htheren Temperaturen, wie sie beim Methanieren
auftreten, abdampft. Ohne diese Schutzschicht oxidiert der Katalysator an der Luft und liegt
dann in derselben Form vor wie die anderen Katalysatoren. Die Beladung mit Kohlenstoff der
kurz mit Synthesegas beaufschlagten Katalysatoren ist zudem so gering, dass sie als

unbeladen angesehen werden kénnen.

Da der Katalysator in seinem aktiven Zustand als Reinmetall (Nickel) vorliegt und bei
Sauerstoffkontakt mit diesem sofort reagiert, liegt der Katalysator bei all diesen Versuchen in

einer deaktivierten Form, also oxidiert vor.

2 Ni+ O, & 2 NiO [ (5-1)

Durch das stark hygroskopische Verhalten des Katalysators bindet er das Wasser der Luft,
wodurch es zu einer unerwiinschten Gewichtszunahme kommt. Deshalb ist es notwendig den

Katalysator vorher zu trocknen.

In den ersten Versuchen wurde Katalysator verwendet, bei dem nicht sichergestellt war, ob
dieser vollstéandig oxidiert vorlag. Darum wurde entschieden den Katalysator in einem Ofen
noch vollstandig aufzuoxidieren. Dazu wurde eine Temperatur von 60C gewahlt. Durch dieses
Aufoxidieren kommt es gleichzeitig noch zu einer Trocknung des Katalysators, wodurch 2 Dinge
mit einem Arbeitsschritt durchgefiihrt werden. Um eine vollstandige Trocknung zu erreichen,

wurde eine Verweilzeit im Ofen von 24h abgeschétzt.
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Betthohe der Katalysatorschittung:

Die Katalysatoren TUG1 und TUG2 (Details der Katalysatoren siehe Seite 60), die in den
Versuchen verwendet wurden, unterscheiden sich in ihrer Schittdichte. Die Betthohe in der
Quarzrohre sollte nach Moglichkeit aber immer die gleiche Hohe einnehmen. Dadurch ergeben
sich unterschiedliche Fullmengen.

Die minimale Betthdhe ergibt sich aufgrund der Geometrie des Mikrowellenresonators und dem
sich dadurch ergebenden Feldbild mit den Zonen hoher Feldstarke (siehe Abbildung 4-3).
AuBerdem soll die Temperatur im Bett gemessen werden konnen. Dies geschieht mit Hilfe
eines Pyrometers, das durch das unterste Sichtfenster des Reaktors auf die Schittung
ausgerichtet ist.

Fur TUG1 ergibt sich fur einen unbeladenen Katalysator eine Fullmenge von ca. 75g und fur
den TUG2, ebenfalls im unbeladenen Zustand, eine Fillmenge von ca. 60g um eine Schitthdhe

von ca. 50mm Uber der unteren Stopfbuchse zu erreichen.

Verwendetes Gas:

Die Versuche wurden unter reduzierenden Bedingungen durchgefiihrt. Folgende Atmospharen
wurden verwendet:
* N, /H; mit5 Vol % H,

* N/ H;O (H20( Volumenanteil wurde variiert von 20 bis 35 %)

Im Normalbetrieb liegt der Durchfluss zwischen 0,5 wund 6 IN/min. Der
Umwalzungsmassenstrom ist um ein vielfaches hoher. Das verwendete Gas dabei ist Stickstoff,
da bei der Umwalzung die Verweilzeit des Gases zu gering fur eine Reaktion mit dem
Kohlenstoff am Katalysator ist.

Ein weiterer Grund fur reinen Stickstoff und nicht fir eine Stickstoff/Wasserdampfmischung
wahrend des high flow Betriebs, ist die Tatsache, dass der eingesetzte Befeuchter derartig
hohe Volumenstréme nicht ordentlich verarbeiten kann. Wirde dieser hohe Volumenstrom
durch den Befeuchter gedriickt, wurde auch der Grof3teil des darin enthaltenen Wassers

mitgerissen, und es kame zu keiner ordentlichen Befeuchtung.

Sinn der Umwalzung ist die Vermeidung von Hot-spots in der Katalysatorschiittung die aufgrund
der Eigenschaften der Mikrowelle auftreten kénnen. Durch die Umwalzung vermindert sich die
Gefahr der Versinterung des Katalysators, da es zu einem Abbau von Temperaturspitzen und
einer Vergleichmalligung in der Katalysatorschittung kommt. Die dabei auftretende

Vermischung tragt dazu bei das gesamte Katalysatormaterial zu regenerieren.
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5.1.2 Versuchsablauf, Versuchsbedingungen

Um einen definierten Ausgangspunkt zu erreichen, wird der gebrauchte Katalysator zuerst bei
60T in einem Muffelofen unter Luftatmosphére fir 24 h aufbewahrt. Die Temperatur wird
deshalb so gewahlt, weil es einerseits wichtig ist den Katalysator vollstdndig aufzuoxidieren,
und andererseits eine Wasseraufnahme aus der Luftfeuchtigkeit wahrenddessen zu verhindern,
bzw. ihn zur Abgabe dieser zu bewegen. Um eine nachvollziehbare Messung des Gewichts zu

gewadhrleisten, ist eine spezielle Prozedur notwendig.

Prozedur der Gewichtsmessung:

* Wiegung des Kats

* 24 h im Muffelofen bei 60C

* Wiegung des Kats

e Versuchsdurchfiihrung

* Nach dem Versuch: Abkuhlung des Kats unter reduzierenden/inerten (Wasserdampf
wird abgestellt) Bedingungen (nur mehr reine Durchstrdmung, kein Umwalzen) bis am
Austritt des Mikrowellenreaktors die 60C Marke unt erschritten wurde.

« Katalysator kontrolliert an der Luft oxidieren: Luftzutritt erfolgt hier durch nattrliche
Konvektion im Raum. Dabei sollte die Temperatur nicht Gber 60T steigen. Um dies zu
gewahrleisten wird bei zu hoher Temperatur der Stickstoffpolster wieder aufgefrischt,
somit die inerte Atmosphare wiederhergestellt und die exotherme Reaktion der
Deaktivierung gestoppt, was zur Abkihlung des Katalysatorbetts fuhrt.

e Ausbau des Kats durch Zerlegen des Mikrowellenresonators.

* Wiegung des Kats

* 24 h im Muffelofen bei 60C

* Wiegung des Kats

+ Einflllen in einen Behalter und verschliel3en. => Ende des Versuchs

Diese Prozedur zur Gewichtsmessung umreif3t den gesamten Versuch im Groben. Der
sversuchsdurchfiihrung” wird im nachsten Absatz erlautert. Die Prozedur zur Gewichtsmessung
und die nachfolgend genannten Punkte zur Versuchsdurchfihrung, zeichnen einen

nachvollziehbaren Verlauf eines kompletten Versuchs nach.

56



5 Experimenteller Teil

Die nachfolgenden Punkte sollen die Versuchsdurchfihrung erlautern:

* Der, entsprechend der Prozedur zur Messung des Gewichts, vorbehandelte Katalysator
kommt nun in die Quarzrohre des Mikrowellenresonators, welche mitsamt der unteren
Stopfbuchse zu diesem Zeitpunkt ausgebaut ist. Dabei ist er Luftatmosphéare ausgesetzt.

« Danach wird die befillte Quarzrohre wieder in den Resonator eingefiigt, die
Mikrowellenwirbelschicht  wieder komplett zusammengebaut und schliellich
betriebsfertig gemacht.

e Herstellen der reduzierenden Atmosphéare: Durch das Einstromen der gewahlten Gase
von unten bewerkstelligt. Anschlieend die Dichtheit und die gewlnschte Atmosphére
durch den am Versuchstand angeschlossenen Gasanalysator Gberprifen.

e Beaufschlagen des Versuchsmaterials mit Mikrowellenleistung. Am Anfang nur mit
minimaler Leistung, um ohne Gefahr bzw. ohne Einfluss auf den Versuch die
Leckstrahlung messen zu kénnen. Dies ist notwendig um eine, durch den Umbau
eventuell aufgetretene Leckstelle, zu finden, bevor Schaden angerichtet werden kann.

« Die Mikrowellenleistung erhéhen (In der Regel stufenweise). Dabei liegt das Augenmerk
auf der Gasanalyse und den Temperatursensoren. Die zuriicklaufende Leistung beim
Mikrowellengenerator gibt Auskunft Uber das Katalysatorverhalten in der Mikrowelle
(siehe Seite 35).

« Umwalzungen vornehmen: Dies passiert entweder zeitgesteuert, oder abhangig von
bestimmten Temperaturen. Notwendig wird dies aufgrund der Eigenschaften der
Mikrowelle. Es bilden sich Hot-spots und Bereiche die nicht erwarmt werden. Eine
Vermischung dieser zum Zwecke der VergleichmaRigung und des Abbaus von
Temperaturspitzen ist somit sinnvoll. Mit dieser Umwalzung wird einerseits versucht eine
Schadigung des Katalysators durch zu hohe Temperaturen zu vermeiden und
andererseits das gesamte Kat-Material zu regenerieren.

* Die letzten drei Punkte werden wiederholt bis sich die auf Seite 58 definierten

Abbruchkriterien einstellen.

Durch die Umbauarbeiten am  Mikrowellenresonator und die Messung der
Gaszusammensetzung wahrend des Versuchs ist es mdglich, erste Abschatzungen in Bezug
auf die Ergebnisse des Versuchs zu machen. Ein Punkt der hier angefiihrt werden kann ist z. B.
der Volumenanteil an kohlenstoffhaltigen Gasen, der Rickschliisse auf den abgereinigten

Kohlenstoff zulasst.

Wirde der Katalysator in heiBem Zustand, also unmittelbar nach Ende des Versuchs,

oxidierende Bedingungen (Luft) vorfinden, besteht die Gefahr, dass der Katalysator zu stark
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oxidieren kann. Dies fuhrt zu einer Tiefoxidation, bei der der Sauerstoff so fest an das Nickel

gebunden wird, dass eine Regenerierung nicht mehr maoglich ist.

Die Phase im Muffelofen nach dem Versuch dient zur vollstindigen Aufoxidation des
Katalysators. Dies ist wiederum notwendig um einen definierten Punkt zu erreichen, der

wiederholbar ist (siehe Seite 54).

5.1.3 Abbruchkriterien fiir die Versuche

Untersuchungen zum Verhalten im unbeladenen Zustand:

Bei diesen Versuchen ist mit keiner Reaktion in Bezug auf ein Abreagieren von Kohlenstoff zu

rechnen. Die einzige Reaktion sollte die Aktivierungsreaktion des Katalysators sein.

NiO + H, <> Ni + H,0 [ (52

Das Ende des Versuchs wird in den meisten Fallen durch eine sicherheitstechnische
Abschaltung des Magnetrons aufgrund von zu hoher ricklaufender Leistung bzw. zu hoher
Temperatur im Reaktorraum bestimmt.

Die hohe ricklaufende Leistung bewirkt generell eine starke Erwdrmung der ganzen Anlage.
Der Magnetron ist von der riicklaufenden Leistung besonders betroffen, da diese eine starke
Erwarmung desselben verursacht, die ohne Sicherheitsvorkehrungen unweigerlich zur

Zerstorung des Magnetrons fithren wirde.

Bei Katalysatoren, die auch im unbeladenen Zustand die Mikrowellenleistung gut absorbieren,
ist die rticklaufende Leistung geringer, beschrankt man sich auf eine gewisse Versuchszeit. Bei
diesen Katalysatoren wird meist eine Aktivierung des Katalysators beobachtet und somit kann
in Folge des Versuchs auch untersucht werden, wie sich der Katalysator im unbeladenen,

aktivierten Zustand verhalt.

Regenerationsversuche (beladener Katalysator):

Bei den Regenerationsversuchen sind die Griinde fir das Ende des Versuchs bei erfolgreicher
Abreinigung der Beladung teilweise dieselben, wie bei den Versuchen mit unbeladenem

Katalysator. Generell wird der Regenerationsversuch abgebrochen, wenn am Gasanalysator
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keine Reaktion mehr sichtbar ist bzw. der Eintrag der Mikrowellenleistung in das Katalysatorbett

nicht mehr zufrieden stellend funktioniert.

5.1.4 Bewertungskriterien fur die Auswertung

Untersuchungen zum Verhalten im unbeladenen Zustand:

Da bei den Versuchen zur Untersuchung des Verhaltens des unbeladenen Katalysators in der
Mikrowelle die Absorbierung der Mikrowellenleistung ausschlaggebend ist, werden diese

Versuche nur hinsichtlich dieses Gesichtspunktes bewertet.

Regenerationsversuche (beladener Katalysator):

Fur die Auswertung werden 2 Punkte betrachtet:
e Optische Erscheinung des Katalysators

« Gewichtsverlust bei der Regenerierung

Optische Erscheinung:
Hier wird einerseits auf die Farbgebung des Katalysators und andererseits auf sichtbare

Ablagerungen an den Katalysatorpellets geachtet.
Gewichtsverlust:

Durch Messung des Gewichts des Katalysators vor und nach der Regenerierung, bzw. vor und

nach der Temperaturbehandlung im Gluhofen, wird eine repréasentative Auswertung méglich.
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5.2 Versuchsauswertung

Wahrend des Versuchs wurde eine Vielzahl von Daten aufgezeichnet. Aufgrund des Aufbaus
des Versuchsstandes kommt es zu drei verschiedenen Datenquellen: Eine Messdatei von der
Mikrowellensteuerung, eine Messdatei von der SPS am Versuchsstand und eine von der
Aufzeichnung der Gasanalyse. Diese Daten werden in einer Tabellenkalkulationsdatei

zusammengefigt und anschlieRend ausgewertet.

Fur die Auswertung wichtig sind die Verlaufe der Temperaturen im Mikrowellenresonator, sowie
die Zusammensetzung am Gasanalysator. Das Absorbtionsverhalten des Katalysators kann
anhand der vorlaufenden Mikrowellenleistung und der daraus resultierenden
Temperaturerh6hung, sowie aus den Werten der ricklaufenden Leistung bestimmt werden.
Wobei rucklaufende Mikrowellenleistung nur dann auftritt, wenn der Katalysator generell nicht
gut absorbiert.

5.2.1 Durchgefiihrte Versuche

Katalysatoren mit denen Versuche durchgefuhrt wurden:

TUG1 TUG2

KorngroRRe 1,5x1,5mm 1x4mm
NiO 64% Ni 20 — 30%
Zusammensetzung _
_ MgO 13% NiO 20 — 30%
Gew% (fabrikneu) ) _
SiO, 23% Rest SiO, Al,O4
Form Tabletten Extrudat

Tabelle 5-1: Die fiur die Versuche verwendeten Katal  ysatoren

60




5 Experimenteller Teil

Untersuchungen zum Verhalten im unbeladenen Zustand

Katalysator N./H, Atmosphére | N,/H,O Atmosphare
Vi1
TUG1 B
V1 2
V1 3
TUG?2 V1 4 B
V1 5

Regenerationsversuche mit Kohlenstoffbeladenen Katalysatoren

TUG2 Katalysator mit geringer Beladung V2 1 V2 2
Beladung [g Kohlenstoff/100g Katalysator]: 0,4 0,4

TUG2 Katalysator mit starker Beladung V2_3 V2 4
Beladung [g Kohlenstoff/100g Katalysator]: 1,6 1,6

TUG2 Katalysator mit sehr starker Beladung V2 5 V2 6
Beladung [g Kohlenstoff/100g Katalysator]: 6,1 2,49
Bemerkungen:

Y Die Wasserdampfatmosphare absorbiert die Mikrowellenleistung sehr gut, weshalb auf
diese Versuche verzichtet wurde.

2 Der Unterschied in der Beladung kommt aufgrund der Verwendung von zwei unter-
schiedlichen Katalysatorproben zustande, die aber beide sehr stark beladen waren (siehe
Abbildung 5-32 bzw. Abbildung 5-34).

Tabelle 5-2: Versuchsmatrix der durchgefiihrten Vers  uche

Untersuchungen am Katalysator TUG1 im beladenen Zustand sind im Rahmen dieser

Diplomarbeit nicht untersucht worden, da diese Proben zu dieser Zeit nicht verfigbar waren.

5.2.2 Bewertung der durchgefuhrten Versuche:

Versuche zur Untersuchung des Verhaltens von unbeladenen Katalysatoren

Die Versuche mit unbeladenen Katalysatoren sollen Aufschluss Uber die Erwarmung des
Katalysators im Feld der Mikrowelle geben, wenn dieser keine Kohlenstoffablagerungen

aufweist. Zur Bewertung dieser Versuche werden somit die eingesetzte Leistung, die erzielte
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Temperatur im Katalysatorbett und die riicklaufende Leistung herangezogen. Die Gasanalyse
hat hier keine Bedeutung.

Versuche mit Kohlenstoffbeladenen Katalysatoren (Regenerierungsversuche)

Anschlieend zu den Versuchsbeschreibungen sollen die Versuche auf Ergebnisse untersucht
werden. Dies erfolgt auf 2 Arten:
e Optische Bewertung (Vergleich vorher / nachher)

« Abgereinigte Masse (Vergleich vorher / nachher)

5.2.3 Optische Bewertung der Regenerierungsversuch e (Vergleich:
vorher/nachher)

Die optische Bewertung wird mit bloiem Auge durchgefiihrt. Es geht dabei um offensichtliche
Veranderungen am Katalysatormaterial. Es sollen Oberflachenveranderungen  wie
Absprengungen, Kraterbildung und Anlagerungen beurteilt werden.

Alle nachfolgenden Fotografien zeigen den Katalysator TUG2 jeweils vor und nach einem
Regenerierungsversuch. Um einen Vergleich zum fabrikneuen Katalysator zu zeigen, ist auch
dieser dargestellt.

S

Abbildung 5-1: VergréRerung; Katalysator TUG2 fabri  kneu
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5.2.4 Abgereinigte Masse bei den Regenerierungsvers  uchen

Die Bestimmung der abgereinigten Masse stellte sich als schwieriger als erwartet heraus.
Aufgrund der unvorteilhaften Geometrie der Quarzrohre kam es teilweise bei den
Umwalzvorgdngen zu einem AnstofRen der Katalysatorpartikel an die obere Begrenzung des
Mikrowellenreaktors. Dieses Anstof3en verursachte Abrieb am Katalysatormaterial, der dann bei
den Umwalzvorgangen ausgetragen wurde. Dieser Austrag, in Form von grobem Staub,
verteilte sich auf dem Versuchsstand, weshalb er unbericksichtigt bleibt. Durch diesen
Umstand kommt es natirlich zu einem Gewichtsverlust, der in den Betrachtungen
bertcksichtigt werden muss.

Ein alleiniger Vergleich zwischen dem Gewicht vor bzw. nach der Regenerierung fuhrt nicht
zum Ziel, da es aufgrund der Aktivierung bei der Regenerierung ebenfalls zu einem
Gewichtsverlust kommt. Deshalb wurde beschlossen, den regenerierten Katalysator in einem
Ofen bei 500C nachzubehandeln. Bei dieser Temperat ur reagiert der Luftsauerstoff mit dem

Katalysator und deaktiviert (oxidiert) die noch aktiven Bereiche (Glg.5-20).

2 Ni + O, > 2 NiO [ (5-3)
C+0, CO, 1 (54

Die Veranderung des Gewichts bei diesem Vorgang wurde dann dem gemessenen Gewicht
nach der Regenerierung hinzugerechnet. Die verbleibende Gewichtsdifferenz sollte somit die
eigentliche Abreinigung sein.

Um nun zu wissen, wie viel der Kohlenstoff-Beladung tatséchlich abgereinigt wurde, unterzog
man die einzelnen beladenen Katalysatorproben einer Behandlung im Ofen (Gluhversuch). Die
Behandlung im Ofen fand wieder bei 500<C statt. Dab ei kommt es wieder zu einer Oxidation der
noch aktiven Bereiche, sowie zu einer Reaktion der Kohlenstoff-Ablagerungen am Katalysator
mit dem Luftsauerstoff (Glg. 5-21).

Die auftretende Differenz zwischen dem Gewichtsverlust bei Temperaturbehandlung im Ofen
ohne Regenerierung und dem Gewichtsverlust bei Temperaturbehandlung mit Regenerierung,
stellt nun entweder den aufgetretenen Partikelabrieb, oder eine Restbeladung des Katalysators
dar. Aufgrund der bei den Versuchen gemessenen Gase ist es wahrscheinlich, dass es sich

grof3teils um Abrieb handelt.
Als Erganzung muss erwahnt werden, dass der Gewichtsverlust nicht der tatséchlichen

Beladung mit Kohlenstoff entspricht, da auch ein véllig unbeladener Katalysator Gewicht bei

diesem Versuch verliert. Der Gewichtsverlust liegt bei 0,5 g/100g Katalysator. Dieser Wert muss
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noch bei den Gliuhversuchen abgezogen werden um die Masse an Kohlenstoffbeladung zu

erhalten.

5.2.5 Untersuchung des Verhaltens von unbeladenen K  atalysatoren

Die nachfolgenden Versuche wurden immer unter einer Formiergasatmosphére durchgefuhrt.
Da, wie spater noch gezeigt wird, die Wasserdampfatmosphére den Eintrag an
Mikrowellenleistung in den Katalysator um einiges erleichtert, stellt es unter diesen
Bedingungen kein Problem dar den Katalysator auf die gewlinschte Temperatur von z.B. 450C

ZU erwarmen.

TUG1: Versuch V1 1

Versuchsbeschreibung:

Untersuchung des Verhaltens von TUG1 im Feld der Mikrowelle, wobei nach 15 Sekunden
Durchstromen immer ein Umwalzvorgang mit einer Dauer von 2 Sekunden folgte. Der
Gasdurchfluss lag dabei bei 3,3 IN/min Formiergas (95 Vol% N,; 5 Vol% H,).

Die Menge an eingesetzten Katalysator lag bei 759, dieser lag in deaktivierter Form (im

Lieferzustand) vor.

Mikrowellenleistung und Temperaturen V1_1

1000 I[vorlaufende Mikrowellenleistung | l ‘/Al Pyrometertemperatur ‘ 500
900 f f
800 - 4 s meﬂwﬂ 400
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S 600 - + 300 2
2 500 g
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R E—— \ 200 £
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200 Jr[]cklaufende Mikrowellenleistung i 100
100 " Jiy 11 1Lk 1] I TS bt
P Y R 7 ‘
0 - il v ! O 001000 L0t 0 .l O -0
20:35 21:05 21:35 22:05 22:35 23:.05 23:35
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Abbildung 5-2: Leistungen und Temperaturen Versuch V11
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Betrachtet man die Kurve fir die riicklaufende Mikrowellenleistung, so erkennt man, dass sich
diese erhoht, wenn die vorlaufende Mikrowellenleistung auch erhoht wird. Die riicklaufende
Leistung halt sich wahrend des ganzen Versuchs im Bereich von 0 bis 130W, mit Spitzen bis
200W. Dieses Niveau verursacht kein Ansprechen der Sicherheitsschaltung fir das Magnetron.
Anhand der Reaktoraustrittstemperatur ist ersichtlich, dass sich die ganze Apparatur erwarmt.
Das Temperaturniveau ist zwar geringer als die Betttemperatur im Katalysator
(Pyrometertemperatur), bewegt sich aber dennoch weit Uber der Temperatur der Umgebung
bzw. des Kihlwassers des Reaktors. Die Variation der Reaktoraustrittstemperatur betréagt zum
Ende hin 50 K.

Zu der plétzlichen Temperaturerhbhung am Pyrometer um 21:31 Uhr muss erwahnt werden,
dass das Pyrometer verstellt war, es blickte nicht auf das Katalysatorbett. Dieser Fehler wurde

zu diesem Zeitpunkt erkannt und beseitigt.

Der Einbruch bei der Mikrowellenleistung kurz vor 22:05 Uhr ist durch einen Bedienungsfehler
entstanden, wodurch das Programm zur Steuerung der Mikrowelle neu gestartet werden

musste.

Die Reaktoraustrittstemperatur variiert weit schneller als die Temperatur am Pyrometer. Dies ist
auf ein weit langes Aufzeichnungsintervall von 30 Sekunden bei der Pyrometertemperatur
zurickzufuihren. Ware das Intervall gleich lang wie bei der Reaktoraustrittstemperatur (0,25

sec), wirde der Verlauf &hnlich dem am Reaktoraustritt sein.

TUG1: Versuch V1 2

Versuchsbeschreibung:
Untersuchung des Verhaltens von TUG1 im Feld der Mikrowelle. Die Versuchsbedingungen

entsprechen denselben wie bei V1_1.
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Mikrowellenleistung und Temperaturen V1_2
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Abbildung 5-3: Leistungen und Temperaturen Versuch V1 2

Das Diagramm zeigt wieder eine Variation von 55 K in der Reaktoraustrittstemperatur. Bei der
Pyrometertemperatur ist in diesem Diagramm schon ein weit dichterer Verlauf zu sehen, da das
Aufzeichnungsintervall auf 0,5 sec gekirzt wurde. Die im Diagramm eingetragen
Temperaturwerte sind Uber 7,5 sec gemittelt, wodurch die beim Umwaélzen entstehenden
Temperaturspitzen geglattet werden.

Anhand der Reaktoraustrittstemperatur ist auch hier die Erwarmung der gesamten Anlage zu
sehen. Die ricklaufende Mikrowellenleistung bewegt sich innerhalb des fir das Magnetron

zulassigen Bereichs.
Die beiden Versuche (V1_1 und V1_2) zeigen deutlich, dass sich der Katalysator TUG1 gut in

einem Mikrowellenreaktor erwarmen lasst. Eine Beladung mit Kohlenstoff ist fir diesen

Katalysator keine Voraussetzung, um in der Mikrowelle erwarmt werden zu konnen.
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TUG2: Versuch V1 3

Versuchsbeschreibung:

Fur diesen Versuch wurde der Katalysator TUG2 verwendet. Dieser Katalysator war vermengt
mit einer Menge an Aluminiumoxidkugeln. Diese dienten im Methanierreaktor als
Inertschittung. Das Verhaltnis von Katalysatorvolumen zu dem Volumen vom Aluminiumoxid
war dabei 5,5 zu 1.

Die Zeiten fur die Durchstrémung und Umwalzung betrugen wieder 15 bzw. 2 Sekunden. Der
Durchfluss fir die Durchstrémung lag bei 3,15 NI/min Formiergas (95 Vol% N,; 5 Vol% H,).

Der eingesetzte Katalysator lag in deaktivierter Form vor. Die Deaktivierung erfolgte dabei nach

einem kurzen Einsatz als Methanierungskatalysator, wodurch die Beladung mit Kohlenstoff sehr

gering war.
Mikrowellenleistung und Temperaturen V1_3 1. Teil
1600 800
1400 M 700
[vorlaufende Mikrowellenleistung ] ‘
1200 \\ - 600
< 1000 | +500 P
> [COOLING ERROR] = 5
S 800 1 T 400 ©
= l Pyrometertemperatur ‘ - )
X Reaktoraustrittstemperatur ] =3
S 600 M +300 £
" [
400 W \ i#" = 200
200 ‘ ‘ 100
0 — 4 T T T 0
14:50 15:05 \ 15:20

Uhrzeit [ricklaufende Mikrowellenleistung |

Abbildung 5-4: Leistungen und Temperaturen Versuch V1 3 1. Teil

Dieser Versuchsteil erstreckt sich Giber einen Zeitraum von ca. 35 Minuten.

Betrachtet man die Reaktoraustrittstemperatur und vergleicht diese mit den Versuchen mit
TUGL, so erkennt man, dass die Schwankung beim TUG2 Versuch wesentlich geringer ausfallt
als beim Versuch mit TUG1. Die Schwankungsbreite betragt hier nur mehr 8 K. Dies lasst
darauf schlieen, dass hier der Katalysator wenig erwarmt wird.

Wirde sich der Katalysator durch den Mikrowelleneintrag aufheizen, so misste man bei dem
Umwalzvorgang, bedingt durch den hohen Gasdurchsatz, einen enormen Temperaturanstieg

am Reaktoraustritt verzeichnen. Aufgrund des hohen Gasdurchsatzes kihlt das Gas weniger

67



5 Experimenteller Teil

aus, wodurch die Temperatur wahrend des Umwalzvorgangs Ruckschlisse auf die
Katalysatortemperatur zulasst.

Eine Erhohung der eingebrachten Leistung bewirkte keine Anderung in der Schwankung der
Reaktoraustrittstemperatur. Mit Erhéhung der vorlaufenden Leistung stieg auch die
ricklaufende Leistung. Nach einer Dauer von ca. 1 min, bei einer durchschnittlich
rucklaufenden Leistung von etwa 500W, schaltete die Mikrowelle mit der Meldung ,Cooling
Error* ab.

Daraufhin folgte eine Abkuhlpause von einer Stunde. Danach wurde nochmals versucht den

Katalysator auf Temperatur zu bringen.

Mikrowellenleistung und Temperaturen V1_3 2. Teil

1600 800
1400 700
Jvorlaufende Mikrowellenleistung
1200 = — o ‘ —— 600
< 1000 T 500 P
o COOLING ERROR 5
S 800 400 ®©
k7] Reaktoraustrittstemperatur \ s
8 600 - \ 300 §
[rUckIaufende Mikrowellenleistung ] =
400 /- J 200
l'“ / 00 L 0 sl
200 | 100
0 i BTV ‘ : : ‘ : ‘ ; ‘ ‘ ‘ 0
16:10 16:25 16:40 16:55 17:10
Uhrzeit

Abbildung 5-5: Leistungen und Temperaturen Versuch V1 3 2. Tell

Beim 2. Teil des Versuchs wurde wieder versucht den Katalysator auf Temperatur, also Uber
die 250C Marke, zu bringen. Aufgrund der Tatsache, dass die Temperatur im Bett wieder nicht
Uber die untere Messbereichsgrenze von 250C gesteigert werden konnte, wurde auf die

Darstellung der Pyrometertemperatur im oben stehenden Diagramm verzichtet.
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TUG2: Versuch V1 4

Versuchsbeschreibung:

Dieser Versuch wurde unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt wie der Versuch V1_3.
Der Unterschied zum Versuch V1_3 ist die Stellung der Tuningstdbe. In diesem Versuch
wurden die Stellungen der Tuningstabe verandert um eine bessere Einstellung zu finden, in der

der Katalysator mehr Leistung absorbiert.

Mikrowellenleistung und Temperaturen V1_4
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Abbildung 5-6: Leistungen und Temperaturen Versuch V1 4

Auch dieser Versuch zeigt nur eine mafdige Absorbierung der Mikrowellenleistung durch den
Katalysator. Die maximale Varianz in der Reaktoraustrittstemperatur ist mit 20 K groé3er als bei
Versuch V1_3 mit 16 K. Die Betttemperatur konnte, durch die Umstellung der Tuningstébe, in
diesem Versuch aber auf tiber 250C gesteigert werde n.

Der Mittelwert der Reaktoraustrittstemperatur bewegt sich im letzten Drittel auf Gber 300C,
wobei die gemessene Temperatur in der Katalysatorschuttung unterhalb dieses Wertes bleibt.
Die Mikrowellenleistung hat somit vorwiegend den Reaktor erwarmt. In Abbildung 5-7 erkennt

man die gelb bis orange glihende Quarzréhre.
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Abbildung 5-7: Blick von oben in den Mikrowellenres onator

TUG2: Versuch V1 5

Versuchsbeschreibung:

Dieser Versuch wurde, wie schon V1_4 unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wie der
Versuch V1_3.

Der Unterschied zum Versuch V1_3 ist die Stellung der Tuningstabe. In diesem Versuch
wurden die Stellungen der Tuningstdbe noch weiter ver&ndert um eine noch bessere

Einstellung zu finden, in der der Katalysator mehr Leistung absorbiert.

Der Versuch gliedert sich wieder in 2 Teile, da es wieder zu einem Abbruch aufgrund einer
Uberlastung der Mikrowellenquelle (Magnetron) kam.
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Mikrowellenleistung und Temperaturen

V1 5 1. Teil
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Abbildung 5-8: Leistungen und Temperaturen Versuch
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Die Variation der Reaktoraustrittstemperatur beschrankt sich bei diesem Versuch auf 15 K. Die

Katalysatortemperatur lag mit ca. 250C hdher als b ei Versuch V1_3. In diesem Versuch ist es

nicht gelungen die Betttemperatur Gber die Reaktoraustrittstemperatur zu steigern.

Die Verstellung der Tuningstédbe brachte in diesem Versuch eine Verschlechterung der

Absorbierung der Mikrowellen durch den Katalysator gegeniber V1 4. Bei Versuch V1 4

erreichte man eine hohere Temperatur am Pyrometer.
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Abbildung 5-9: Leistungen und Temperaturen Versuch V1 5 2. Tell
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Bei diesem Versuch wurde bis zur erneuten Inbetriebnahme des Mikrowellenreaktors anstatt 60
min nur 10 min gewartet. Der Verlauf des Versuchs zeigt, dass die Pause zum Abkihlen lange
genug war.

Im letzten Drittel des 2. Teils wurde untersucht, ob es Auswirkungen hat wenn die
Mikrowellenleistung nicht konstant, sondern gepulst eingebracht wird. Die Leistung wahrend
des Pulsens wurde dabei erh6ht um denselben Energieeintrag zu erhalten.

Im Diagramm ist nicht der Verlauf der aktuellen Leistung ersichtlich, sondern der tber das
Aufzeichnungsintervall gemittelte Wert der Leistung. Dadurch kommt es zu einer Glattung der
Kurve, Zacken nach unten sind nicht mehr sichtbar.

Die Erkenntnisse des Pulsbetriebs: Es ist keine Verbesserung des Eintrags an
Mikrowellenleistung in den Katalysator ersichtlich. Aus diesem Grund wird fur alle weiteren

Versuche auf die Verwendung des Pulsbetriebs verzichtet.

Bewertung und Zusammenfassung

Generell liegt das Niveau der riicklaufenden Leistung bei TUG2 Versuchen weit héher als bei
den Versuchen mit TUGL1. Die Versuche bei TUG 1 zeigten Verlaufe bei denen die riicklaufende
Leistung immer wieder auf null zurtickging, beim TUG2 war dies nicht der Fall. Das Niveau der
eingebrachten Leistung ist dementsprechend geringer (vgl. max. 900W bei TUG1 vs. 1200W
bei TUG2).

Der Katalysator TUG2 ist im unbeladenen Zustand schwer zu erwdrmen. Nur ein kleiner Teil der
aufgebrachten Leistung wird vom Katalysator aufgenommen. Der TUG1 hingegen nimmt mehr
Energie aus dem Feld der Mikrowelle auf, wodurch die Aufheizeigenschaften besser sind als
beim TUG2. Wichtig fir den Erfolg der Aufheizung beim TUG2 ist die Einstellung der
Feldverteilung. Leider ist mit der bestehenden Anordnung die richtige Einstellung nicht sehr
einfach zu finden, da die daflir entscheidende Betttemperatur erst Gber 250C gebracht werden

muss, bevor Veranderungen sichtbar werden.

Die beiden Katalysatoren TUG1 und TUG2 zeigen deutliche Unterschiede im Verhalten im Feld
der Mikrowelle. Zurtckzufihren ist dies, nach Einschatzung eines Experten fir
Mikrowellentechnik  der Firma InVerTec, auf die unterschiedliche chemische
Zusammensetzung. Der Nickelgehalt ist bei beiden ziemlich gleich mit etwa 60 Gew%. Einziger
Unterschied ist das Magnesiumoxid des TUG1, das in diesem Fall zur intermediaren
Phasenbildung mit den anderen Elementen neigt. Diese Phasen sind fur die Mikrowellen nicht
transparent, wodurch sie sich im Feld der Mikrowellen erwarmen lassen. Die Anordnung des

Nickels, so scheint es, ist bei beiden Katalysatoren so ausgebildet, dass sie quasi transparent
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fur die Mikrowelle ist. Das Tragermaterial der beiden Katalysatoren ist, bis auf die intermediéren
Phasen des TUG1 auch transparent fur die Mikrowellen.

Die bei TUG1 auftretende Erwarmung findet somit nicht am Nickel, sondern am Tragermaterial
statt, wodurch es zur Ablésung der Nickelpartikel kommen kann. Ebenso ist die Gefahr der
Versinterung erhoht, wenn die intermedidren Phasen dermafien erhitzt werden, dass es zu
einer Erweichung der Tragerstruktur kommt. Durch diesen Umstand eignet sich der Katalysator
TUGL1 schlechter fir eine Regenerierung in der Mikrowelle als der TUG2.

Der Katalysator TUG2 besitzt deshalb fir die Regenerierung bessere Eigenschaften, da die

Mikrowelle den angelagerten Kohlenstoff erwarmt und nicht den ganzen Katalysator.

Die Gaszusammensetzung, die am Austritt gemessen wurde, ist fur diese Versuche nicht
dargestellt, da die Untersuchung des Absorptionsverhaltens des Katalysators im Feld der

Mikrowelle im Vordergrund gestanden ist.

5.2.6 Versuche mit beladenen Katalysatoren (Regener ierungsversuche)

Die Versuche im beladenen Zustand stellen die eigentlichen Regenerierungsversuche dar.
Hierbei liegt der Schwerpunkt der untersuchten Daten mehr auf der Gasanalyse als auf der

eingesetzten Mikrowellen-Leistung.

Fur die Versuchsdurchflihrung wurden 3 Katalysatorproben, jeweils TUG2, ausgewahilt:
« Katalysator 1: ein Katalysator mit geringer Beladung (0,4 gC/100gKat.; kein Abbau der
Methanierleistung)
» Katalysator 2: ein Katalysator mit starker Beladung (1,6 gC/100gKat.; merklicher Abbau
der Methanierleistung)
» Katalysator 3: ein Katalysator mit sehr starker Beladung (6,1 bzw. 2,4 gC/100gKat.;

keine Methanierleistung mehr feststellbar)

Von jeder dieser Proben wurden 2 Versuche durchgefihrt, wobei jeweils ein Versuch unter
einer N, / H, Atmosphare und der andere unter einer N, / H,O( Atmosphare durchgefiihrt
wurde.

Die zusatzlich zu diesen Versuchen durchgefihrten Versuche bleiben aufgrund der
Ubersichtlichkeit unerwahnt. Die Ergebnisse bleiben jedoch nicht ungeachtet, sie flieRen spater

im Kapitel der Bewertung der Versuche mit ein.

73



5 Experimenteller Teil

Die Reaktionen in den Versuchen werden anhand der folgenden Reaktionen beschrieben.

Aktivierungsreaktion
NiO + Hy <> Ni + H,O
Aktivierung mit Kohlenstoff
2NiO+Ceo 2Ni+CQO,
Aktivierung mit Kohlenstoffmonoxid
NiO + CO«- Ni + CO;
Heterogene Wassergasreaktion
C + H,O < CO +H;
Shift-Reaktion
CO + H,0 & CO; +H3
Hydrierende Vergasung
C+2H, < CH,
Deaktivierungsreaktion
2 Ni + O, < 2 NiO

Katalysator 1(geringe Beladung): N, / H, Versuch V2 1:

Versuchsbeschreibung:

[-]

[-]

[-]

(5-5)

(5-6)

(5-7)

(5-8)

(5-9)

(5-10)

(5-11)

Aufgrund der geringen Beladung (0,4 gC/100gKat.) und der Formiergasatmosphare ist es

madglich, dass dieser Versuch zweimal betrachtet wird. Das erste Mal als Versuch V1_5 und das

zweite Mal hier als Versuch V2_1.
Die Versuchsbedingungen sind bei Versuch V1 5 nachzulesen.

Mikrowellenleistung ist in Abbildung 5-8 und Abbildung 5-9 nachzuschlagen.

Die eingesetzte
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Gasanalyse V2_1
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Abbildung 5-10: Gasanalyse, geringe Beladung; Versu chV2_1

Bei Betrachtung der Gasanalyse fallt auf, dass keine anderen Permanentgase, ausgenommen
Wasserstoff, detektiert wurden. Die breite Varianz des Wasserstoffgehalts resultiert aus der
haufigen Umwalzung des Bettmaterials, das wie schon beschrieben alle 15 Sekunden
umgewalzt wurde. Die Wasserstoffkonzentration zu Beginn des Versuchs stellt das
Ausgangshiveau dar. Die H, Spitzen liegen bei 4 Vol % und sinken im Laufe des Versuchs

aufgrund der Aktivierung des Katalysators.

Aktivierungsreaktion:

NiO + H, < Ni + H,0 [l (5-5)

In diesem Versuch traten keine Reaktionen mit den Kohlenstoffablagerungen am Katalysator
auf. Ein Grund dafir ist der hier hohe Gasdurchfluss von 3,15 IN/min, deshalb wurde dieser in

den nachfolgenden Versuchen gesenkt.

Um 18:43 Uhr trat aufgrund der zu hohen reflektierten Leistung ein Cooling Error auf, weshalb
kurze Zeit spater der Wasserstoffgehalt wieder angestiegen ist. Durch den Cooling Error kam
es zu einem Auskihlen des Katalysators, wodurch die Aktivierungsreaktion nicht mehr ablief.
Nachdem die Mikrowellenleistung wieder aufgebracht wurde stieg der Wasserstoffumsatz,
wodurch die gemessenen Gehalte gesunken sind.

Nachdem in der H, Konzentration keine Veranderung ersichtlich war, wurde der Versuch um

20:45 Uhr, als der 2. Cooling Error auftrat, abgebrochen.
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Katalysator 1(geringe Beladung): N, / H,O, Versuch V2 2:

Versuchsbeschreibung:

Fir diesen Versuch wurde eine Katalysatorprobe mit geringer Beladung (0,4 gC/100gKat.) vom
Typ TUG2 als Ausgangsmaterial verwendet. Fur den Versuch wurde eine N, / H,O
Atmosphére eingesetzt. Dabei wurde im Laufe des Versuchs der Wasserdampfanteil von 20
Vol% auf 35 Vol% erhoht.

Durch die Steigerung sollte die Auswirkung auf die Gaszusammensetzung am Austritt
untersucht werden. Der Durchfluss lag im Mittel bei 1,4 NI/min trocken.

Die Zeitpunkte bei denen der Katalysator umgewalzt wurde, wurden Uber die
Pyrometertemperatur gesteuert, wobei die Grenztemperatur far das Einleiten des
Umwalzvorgangs stufenweise wahrend des Versuchs von 300C auf 350C auf 400C und auf
450C erhoht wurde. Eine weitere Steigerung der Tem peratur wurde aufgrund der Gefahr einer

Versinterung des Katalysators nicht vorgenommen.

Gasanalyse V2_2
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Abbildung 5-11: Gasanalyse, geringe Beladung; Versu  chV2_2

Bereits nach einer kurzen Aufheizphase konnten am Pyrometer Temperaturen Uber 300C
gemessen werden. Dazu wurde eine Mikrowellenleistung von nur 400 W bendtigt. Der
Wasserdampf erwies sich fur diesen Versuch als glnstig im Bezug auf die Absorption der
Mikrowellenleistung im Katalysatorbett. Dies wird auch als Grund fir die hohe Betttemperatur

bei geringer Mikrowellenleistung angesehen.
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Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_2
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Abbildung 5-12: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_2

Zu Beginn des Versuchs bildete sich eine geringe Menge an CO2. Es kam zu einer Reaktion

des oxidierten Katalysators mit dem abgelagerten Kohlenstoff.

2 NiO + C+> 2 Ni + COp [ (5-6)

Die CO,-Konzentration stieg nach einer weiteren Temperaturerhhung noch etwas an, wurde
aber tendenziell weniger. Grund daflr ist die geringer werdende Kohlenstoffbeladung.

Durch die Temperaturerhéhungen wird die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert, wodurch der
CO,-Anteil steigt.

Nach etwa 1 Stunde war keine Bildung mehr detektierbar am Austritt. Eine Erhéhung des
Wasserdampfanteils brachte keine Veranderung. Aus einer Erhdhung der Grenztemperatur fir
die Umwaélzung auf 450C um 18:05 Uhr resultierte ei n weiterer CO,-Peak.

Da die Gasanalyse ab 18:15 Uhr keine Reaktionsprodukte mehr detektierte und alle weiteren
Moglichkeiten ausgeschopft waren (Temperaturerhohung, Wasserdampfanteilssteigerung),

wurde der Versuch beendet.

Katalysator 2 (starke Beladung): N, / H, Versuch V2 3:

Versuchsbeschreibung:

Die Beladung des Katalysators war stark (1,6 gC/100gKat.).

Der Versuch wurde unter Formiergasatmosphare (95 Vol% N,; 5 Vol% H,) durchgefihrt.
Der Durchfluss lag bei 1,36 IN/min.

77



5 Experimenteller Teil

Die Zeitpunkte fur die Umwalzung wurden bei diesem Versuch wieder temperaturgesteuert
ermittelt, wobei die Grenztemperatur, wie beim vorigen Versuch, schrittweise von 300C auf
450 erhoht wurde.

Gasanalyse V2_3
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Abbildung 5-13: Gasanalyse, starke Beladung; Versuc hV2_3

Zu Beginn wurde versucht das Katalysatorbett auf eine Temperatur von tber 250C zu bringen.
Zwischenzeitlich wurde das Bett auch umgewalzt, um zu erkennen ob bereits Hot-spots
entstanden sind. Hatten sich Hot-spots gebildet, so wirde beim Umwalzvorgang ein Peak im
Verlauf der Pyrometertemperatur auftreten. Dies war aber nicht zu beobachten.

Erst durch eine Veranderung der Feldverteilung im Resonator (durch Veranderungen an den

Stubs der manuellen Tuningeinheit) gelang es die gewlinschten Reaktionen hervorzurufen.
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Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_3
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Abbildung 5-14: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_3
Diese Veranderung bewirkte eine Bildung von CH,4, CO, und eine verstarkte Umsetzung von H..
Kurze Zeit spater Uberschritt die Temperatur im Bett die 250C Marke, das untere

Messbereichende des Pyrometers.

Interessant ist auch, dass es zu einer Bildung von Kohlenmonoxid kam.

Bis ca. 00:35 Uhr kam es zu folgenden Reaktionen:

NiO + H, & Ni + H,0 [[]  (5-5)

C + H)0 & CO +H;, ] (5-8)

CO + H,0 < CO, +H3 1 (5-9)

NiO + CO«— Ni+ CO, [ (5-7)
C+2H, & CH, []  (5-10)

2 NiO + C 2 Ni + CO ]  (5-6)

Die Aktivierungsreaktion (Glg. 5-5) aktivierte den Katalysator unter Bildung von Wasserdampf.
Dieser Wasserdampf, so scheint es, reagierte mit dem abgelagerten Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid (Glg. 5-8). Das Kohlenmonoxid reagierte wiederum mit dem oxidierten
Katalysator zu CO, und Nickel (Glg. 5-6). Eine Alternative wéare auch, dass das CO mit noch
verbliebenem Wasserdampf shiftet (Glg. 5-9), wodurch wieder Wasserstoff freigesetzt wirde.

Parallel zu diesen Reaktionen lauft die Reaktion der hydrierenden Vergasung (Glg. 5-10) ab.
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Nach 00:35 Uhr kommt es aufgrund der hohen Temperatur zu einer Beschleunigung der CO,
Bildung nach Glg 5-6. Die CO, Konzentration erhoht sich, wodurch die Shift-Reaktion (Glg. 5-9)
gehemmt wird. Der Katalysator ist zu diesem Zeitpunkt grof3teils aktiviert, weshalb die
Aktivierungsreaktion (Glg. 5-5) weit langsamer ablauft. Aufgrund der gehemmten Shift-Reaktion
und des geringeren Anfalls an Wasserdampf, aufgrund der geringeren Aktivierungsrate, kann
das durch die heterogene Wassergasreaktion (Glg. 5-8) gebildete CO nicht mehr abgebaut

werden. CO, entsteht hauptsachlich durch die Reaktion des Sauerstoffs des NiO mit dem
abgelagerten Kohlenstoff (Glg. 5-6).

Um 02:00 Uhr wurde, aufgrund der geringen Konzentrationen der gemessenen Gase
beschlossen, den Versuch zu beenden.

Nach Beendigung des Versuchs deaktivierte sich der Katalysator wieder aufgrund des
Luftzutritts, bemerkbar durch einen Temperaturanstieg im Katalysator, der bei Uberschreiten

der Grenztemperatur von 60T durch eine Stickstoffs ptlung begrenzt wurde.
2 Ni+ O, < 2 NiO [-] (5-11)

Somit wurde die Deaktivierungsreaktion, die exotherm ist unterbunden, wodurch sich der
Katalysator abkihlt. Nachdem der Katalysator sich auf 55C abgekuhlt hatte, wurde die
Stickstoffspiilung abgestellt. Aufgrund der natirlichen Konvektion im Raum kam es dann wieder
zu einem Luftzutritt, wodurch sich der Katalysator deaktivierte und die Temperatur wieder

anstieg. Daraufhin wurde die Stickstoffspilung wieder eingeschaltet bis die Temperatur wieder
auf 55C gesunken ist.

Stickstoffspllung Temperaturgesteuert
mGas, tKatalysator
y
r / Stickstoffspllung

60C

\ I Katalysator-
-7 —

55C .- .- - temperatur

Abbildung 5-15: Schema der kontrollierten Deaktivie ~ rung (Deaktiv Safe)
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Diese Abfolge wurde solange wiederholt, bis die Temperatur des Katalysators nicht mehr tber
60T stieg. Diese Routine wurde in der SPS implemen tiert (Deaktiv Safe).

Da diese Abfolge tber mehr als 24 Stunden wiederholt wurde, kann von einer guten Aktivierung
wahrend des Versuchs ausgegangen werden. Eine derartig hohe Aktivitat wurde sonst bei

keinem Versuch beobachtet.

Die eingesetzte Mikrowellenleistung hat sich bei diesem Versuch auf hohem Niveau befunden.

Sie ist vergleichbar hoch wie bei den Versuchen mit unbeladenem Katalysator.

Katalysator 2 (starke Beladung): N, / H,O,) Versuch V2 _4:

Versuchsbeschreibung:

Wieder wurde der stark beladene Katalysator (1,6 gC/100gKat.) verwendet.

Es wurde mit der N, / H,O4 Atmosphére gearbeitet. Der Durchfluss lag im Mittel bei 1,5 IN/min
trocken.

Der Wasserdampfgehalt schwankte wéhrend des Versuchs zwischen 20 und 26 Vol%, da es
Probleme mit der Regelung der Befeuchtung gab.

Die Umwalzung wurde wieder mittels Betttemperatur gesteuert, wobei die Grenztemperatur, wie

beim Versuch davor, schrittweise von 300C auf 450° C erhoht wurde.

Gasanalyse V2_4
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Abbildung 5-16: Gasanalyse, starke Beladung; Versuc hV2 4

Bei diesem Versuch gelang es trotz Anwesenheit von Wasserdampf vorerst nicht das
Katalysatorbett auf eine Temperatur tGber 250C zu bringen. Erst die Umstellung der

Feldverteilung mithilfe der Tuningeinheit verbesserte ab 23:02 Uhr den Leistungseintrag. Die
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zur Erwarmung notwendigen Leistungen sanken durch diese Maflinahme auf etwa die Halfte
(vgl. vorher: 800 W; nachher: 400 W).

Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_4
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Abbildung 5-17: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_4 1. Tell
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Abbildung 5-18: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_4 2. Teill
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Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_4
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Abbildung 5-19: Mikrowellenleistung und Tempeaturen

Bis 23:02 Uhr kam es zu folgenden Reaktionen:

Versuch V2_4 3.

23:10

23:40

Teil

2 NiO + Co 2 Ni + CO [] (5-6)
C + H,O « CO +H; [-] (5-8)
CO + HO < CO; +H2 [-] (5-9)
NiO + CO«~ Ni+ CO;, [-] (5-7)
NiO + H, < Ni + H,O [-] (5-5)

Zu Beginn kommt es zu der Reduzierung des NiO mit Kohlenstoff. Um 21:15 Uhr setzt dann die
heterogene Wassergasreaktion (Glg. 5-8) ein, dessen CO entweder mittels Shift-Reaktion in
CO, umgewandelt wird, oder mit dem NiO zu CO, reagiert. Weiters kann noch die
Aktivierungsreaktion ablaufen, die aber aufgrund des hohen Wasserdampfanteils nur langsam

ablaufen wird.

Nach 00:35 Uhr kam zu den obigen Reaktionen noch eine weitere hinzu:

C+2H, <> CH, [[]  (5-10)
Der durch die heterogene Wassergasreaktion (Glg. 5-8) erzeugte Wasserstoff reichte aus um
die Bildung von CH, auszuldsen. Das CO der heterogenen Wassergasreaktion wird auch hier

entweder durch die Shift-Reaktion (Glg.5-9) oder durch die Reduktion von NiO (Glg. 5-7)
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abgebaut. Durch die Anwesenheit von gentgend Wasserdampf kam es am Austritt zu keiner

messbaren CO-Konzentration (Shift-Reaktion).

Am Ende des Versuchs (23:56 Uhr) kam es, trotz gleich bleibendem Leistungseintrag durch die
Mikrowelle, zu einem Abfall der Betttemperatur im Katalysator. Aus diesem Grund und weil am
Gasanalysator vernachlassigbare Gaskonzentrationen gemessen wurden, wurde der Versuch

beendet.

Katalysator 3 (sehr starke Beladunqg): N, / H, Versuch V2 5:

Versuchsbeschreibung:

Die Beladung des Katalysators war sehr stark (6,1 gC/100gKat.). Die Beladung war dermalf3en
stark, dass teilweise die Form der Katalysatorpellets nicht mehr zu erkennen war.

Es wurde mit Formiergasatmosphare (95 Vol% N,; 5 Vol% H,) gearbeitet.

Der Durchfluss durch den Reaktor lag zuerst bei 1,64 IN/min, um 21:33 Uhr wurde dieser
gedrosselt auf 1,36 IN/min. Nach weiteren 30 Minuten wurde der Durchfluss noch weiter auf
0,92 IN/min gesenkt.

Die Zeitpunkte fur die Umwalzung wurden auch bei diesem Versuch temperaturabhangig
gesteuert, wobei zu erwéhnen ist, dass daftir noch keine automatisierte Vorkehrung in der SPS
geschaffen war. Deshalb weicht die Pyrometertemperatur im Mittel vom idealen Geradenverlauf
ab.

Gasanalyse V2 5
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Abbildung 5-20: Gasanalyse, sehr stark beladen; Ver  such V2_5
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Betrachtet man die Gaszusammensetzung, so erkennt man im Verlauf der Zusammensetzung
keinen Unterschied aufgrund der Verringerung des Durchflusses. Somit scheint der

Reaktionsmittel-Durchfluss im hier vorliegenden Bereich keine Anderung zu bewirken.

Bei nadherer Betrachtung der eingesetzten Leistung in Kombination mit der
Pyrometertemperatur erkennt man, dass sich die Steigerung der Temperatur verlangsamt je
weiter die Versuchszeit voranschreitet. Ebenfalls fallt auf, dass sich die ricklaufende
Mikrowellenleistung erhoht, je weniger Beladung sich am Katalysator befindet.

Es muss zunehmend mehr Mikrowellenleistung eingesetzt werden um dieselbe

Temperaturerhéhung zu erreichen.

Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_5
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Abbildung 5-21: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_5

Die hohen Temperaturspitzen beim Verlauf der Pyrometertemperatur lassen vermuten, dass
sich Hot-spots gebildet haben, die erst wahrend des Umwalzvorgangs an die Stelle der
Temperaturmessung gebracht werden. Dies sollte durch eine Umstellung des Mikrowellen-
Feldbildes in Zukunft vermieden werden. In diesem Fall scheint es so, dass grof3teils nur die
oberste Schicht des Katalysators erwarmt wurde und somit die Erwarmung des Betts nicht
gegeben war. Ausgerichtet ist das Pyrometer auf eine Schicht etwas unterhalb der erwarmten,
obersten Schicht, wodurch es zu diesen unerwinscht hohen Temperaturspitzen kommt, die die

Gefahr der Versinterung betréachtlich erhéhen.
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NiO + Hy <> Ni + H,O
C + H,O < CO +H;
CO + H,0 & CO; +H;>
NiO + CO«< Ni + CO;
2NiO+Ce 2Ni+CQO,

[-]
[-]
[-]
[-]
[-]

(5-5)
(5-8)
(5-9)
(5-7)
(5-6)

Die Bildung von CO, ist in diesem Fall wieder auf die Reduzierung des Nickeloxids

zurickzufuihren. Die Wasserstoffkonzentration verringert sich in diesem Fall durch die

Aktivierungsreaktion (Glg. 5-5). Der durch die Aktivierungsreaktion gebildete Wasserdampf

kann zusatzlich noch eine heterogene Wassergas-Reaktion auslosen (Glg. 5-8). Das dabei

entstehende CO verbindet sich entweder mit einem Nickeloxid zu CO, oder bildet mit dem

Wasserdampf CO, mittels Shift-Reaktion (Glg. 5-9).

Auch bei diesem Versuch fallt wieder auf, dass eine Erhéhung der Temperatur noch

zusatzliche Menge an CO, hervorbringt, obwohl vorher kein CO, mehr gemessen wurde.

Mit fortschreitender Versuchszeit steigt auch die Wasserstoffkonzentration wieder an.
Versuchende um 23:25 Uhr liegt der Wasserstoffanteil wieder nahe am Ausgangshiveau.

Erhéhung der Betttemperatur, durch den Mikrowellenleistungseintrag, ist ebenfalls schon

gering.

Katalysator 3 (sehr starke Beladung): N, / H,O, Versuch V2 6:

Versuchsbeschreibung:

Der bei diesem Versuch eingesetzte Katalysator wies eine Beladung von

gC/100gKatalysator auf. Die Beladung war dermaflRen hoch,

Katalysatorpellets teilweise nicht mehr erkennbar war.

dass das Profil

eine

Bei
Die

sehr

2,4

der

Gearbeitet wurde unter einer Stickstoff/Wasserdampf Atmosphéare. Der Wasserdampfanteil lag

dabei bei 30 Vol%, der Durchfluss bei 1,4 IN/min trocken.
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Gasanalyse V2_6
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Abbildung 5-22: Gasanalyse, sehr stark beladen; Ver  such V2_6

Nach einer kurzen Aufheizphase ist eine Temperatur von Uber 300C am Pyrometer
feststellbar. Die gemessenen H, und CO, Konzentrationen Ubertreffen bei Weitem die bei allen
vorherigen Versuchen gemessenen (max. CO,: 13,3 Vol %). In der ersten Halfte des Versuchs

wurden auch Anteile von CH4 und CO gemessen.

Wahrend des Versuchs kam es zu folgenden Reaktionen:

2NiO + C— 2 Ni+ CQO, [1 (5-6)
C + H,O > CO +H, [1 (58
CO + H0 «» CO, +H; [1 (59
NiO + CO« Ni+ CO, [ (5-7)
NiO + H, & Ni + H,0 [] (5-5)
C+2H, < CH, []  (5-10)

Die Hauptreaktion ist sicherlich wieder die Reduzierung des Nickeloxids durch Bildung von CO..
Die heterogene Wassergasreaktion (Glg. 5-8) lauft auch ab, das dabei produzierte CO wird
entweder mithilfe des Wasserdampfs in CO, und H, umgewandelt, oder reduziert das

Nickeloxid zu Nickel.
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Fur die geringen CH, Konzentrationen ist die hydrierende Vergasung verantwortlich.

Mikrowellenleistung und Temperaturen V2_6
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Abbildung 5-23: Mikrowellenleistung und Temperature n Versuch V2_6

Das Ende dieses Versuchs wurde dieses Mal nicht mithilfe der Gasanalyse bestimmt, sondern
durch den Umstand festgelegt, dass es zu einer ungleichmaRigen Erwarmung im Katalysator
kam. Dies wurde durch die Sichtung von glihenden Katalysatorpellets wahrend des
Umwalzvorganges festgestellt. Anzunehmen ist, dass die Umwalzung nicht mehr richtig
funktioniert hat, weswegen der Versuch beendet wurde.

Die Begutachtung des Katalysatormaterials nach dem Ende des Versuchs ergab eine vollige
Durchnassung des Katalysators. Im  Nachhinein wurde erkannt, dass die
Reaktoreingangstemperatur zu niedrig war, weshalb ein Teil des Wasserdampfs in der porésen
Platte und am Katalysator kondensierte. Eine zusatzlich angebrachte Heizschnur behob diesen
Fehler erfolgreich.

Um den durchnéssten Katalysator zu trocknen, entschied man sich fur den Verbleib in der
Mikrowelle. Dabei wurde der Reaktor, bei einer Mikrowellenleistung von 400W, mit einem
Durchsatz von 6 IN/min trockenem Stickstoff durchstrémt.

Bei der Entnahme wurde bemerkt, dass die Abreinigung noch nicht vollendet war, wodurch ein
zweiter Versuch mit diesem Katalysator durchgefiihrt wurde. Das Ergebnis dieses zweiten
Versuchs entspricht dem des Versuchs V2_2 (Katalysator gering beladen), nur dass die CO,
Konzentration unter 0,5 Vol% war. Weiters brachte dieser zweite Versuch keine neuen

Erkenntnisse, wodurch auf eine Darstellung dieses 2. Versuchs verzichtet wird.
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5.2.7 Optische Bewertung der Regenerierungsversuch e (Vergleich:
vorher/nachher)

Katalysator 1(geringe Beladunq): N, / H, Versuch V2 1:

& i - L o ; N iT I'l- . ]
Abbildung 5-24: Vergro3erung; vor der Abbildung 5-25: VergroRerung; nach der
Regenerierung (V2_1) Regenerierung (V2_1)

Wie bei einem gering beladenen Katalysator zu erwarten, ist keine merkbare Veranderung des
Aussehens festzustellen.

Katalysator 1(geringe Beladung): N, / H,O(q Versuch V2 2:

Abbildung 5-27: VergréRerung; nach der
Regenerierung (V2_2) Regenerierung (V2_2)

Abbildung 5-26: Vergrof3erung; vor der
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Auch die Behandlung mit einer Wasserdampfatmosphéare veréndert das Aussehen des
Katalysators nicht merkbar.

Katalysator 2 (starke Beladunqg): N, / H, Versuch V2 3:

Abbildung 5-28: VergréRerung; vor der Abbildung 5-29: Vergré3erung; nach der
Regenerierung (V2_3) Regenerierung (V2_3)

Der stark Beladene Katalysator zeigt weder vor der Regenerierung, noch nach der
Regenerierung merkbare Unterschiede im Aussehen.

Katalysator 2 (starke Beladung): N, / H,O., Versuch V2 4.

Abbildung 5-30: VergréRerung; vor der Abbildung 5-31: VergréRerung; nach der
Regenerierung (V2_4) Regenerierung (V2_4)
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Die Behandlung unter Wasserdampfatmosphare hat die gleiche Wirkung wie die
Formiergasatmosphéare. Auch in diesem Fall sind mit bloBem Auge keine Verénderungen
feststellbar.

Katalysator 3 (sehr starke Beladung): N, / H, Versuch V2 5:

Abbildung 5-32: Vergré3erung; vor der
Regenerierung (V2_5) Regenerierung (V2_5)

Im Fall der sehr starken Beladung ist ein entscheidender Unterschied sichtbar. Das Profil jener

Katalysatorspellets, deren Profil nicht mehr erkennbar war, ist wieder deutlich sichtbar.

Katalysator 3 (sehr starke Beladung): N, / H,O(, Versuch V2 6:

Abbildung 5-34: VergréRerung; vor der Abbildung 5-35: VergroéRerung; nach der
Regenerierung (V2_6) Regenerierung (V2_6)
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Beim Versuch mit Wasserdampfatmosphére, konnte bei Betrachtung mit blo3em Auge keine so
hohe Abreinigung erzielt werden. Es sind nach erfolgter Abreinigung Pelletts mit deutlich

sichtbaren Ablagerungen vorhanden, der Grof3teil dieser ist aber verschwunden.

5.2.8 Abgereinigte Masse bei den Regenerierungsver  suchen

Katalysator 1(geringe Beladung): N, / H, Versuch V2 1:

Da bei diesem Versuch keine Bildung von kohlenstoffhaltigen Gasen gemessen wurde, und das
Gewicht vor und nach der Regenerierung praktisch identisch war, wurde in diesem Fall auf
einen Gluhversuch verzichtet. Da dieser nur die Aussage, dass keine Abreinigung erfolgt ist,

liefern wirde.

Katalysator 1(geringe Beladung): N, / H,Oq Versuch V2 2:

Regenerierung: Glahversuch:
Gewichtsverlust bei Regeneration: Gewichtsverlust beim Gluhversuch:
----- g 05 ¢
Gewichtszunahme bei anschlie3endem Glihen
0,6 g
Abreinigung:
""" g
Differenzz. - g

Bei diesem Versuch ist es aufgrund eines Fehlers beim Zerlegen des Mikrowellenreaktors nicht
gelungen die gesamte Menge an Katalysator zu enthnehmen. Deshalb sind hier der

Gewichtsverlust bei der Regeneration, die Abreinigung und somit auch die Differenz ohne Wert.
Aufgrund der geringen Katalysatorbeladung kann, aufgrund der Erfahrungen bei Versuch V2_1,

V1 3 und V1_4, davon ausgegangen werden, dass sich die abgereinigte Kohlenstoffmasse im

Bereich des, durch die Umwalzvorgange entstehenden Abriebs, befindet.
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Katalysator 2 (starke Beladung): N, / H, Versuch V2 3:

Regenerierung: Gluhversuch:
Gewichtsverlust bei Regeneration: Gewichtsverlust beim Gluhversuch:
65 g 12 g
Gewichtszunahme bei anschlieRendem Glihen
45 ¢
Abreinigung:
20 g
Differenz: 0,8 ¢

Die bei diesem Versuch abgereinigte Masse von 2,0 g entspricht, bezogen auf die Masse zu

Versuchsbeginn (61,8g), einem Gewichtsanteil von 3,3%.

Katalysator 2 (starke Beladung): N, / H,O,) Versuch V2 _4:

Regenerierung: Gluhversuch:
Gewichtsverlust bei Regeneration: Gewichtsverlust beim Gluhversuch:
55 ¢ 1,2 ¢
Gewichtszunahme bei anschlieRendem Glihen
3.8 ¢
Abreinigung:
1,7 ¢
Differenz: 05 g

Die bei diesem Versuch abgereinigte Masse von 1,7 g entspricht, bezogen auf die Masse zu

Versuchsbeginn (62,1g), einem Gewichtsanteil von 2,8%.

Katalysator 3 (sehr starke Beladung): N, / H, Versuch V2 5:

Regenerierung: Gluhversuch:
Gewichtsverlust bei Regeneration: Gewichtsverlust beim Gluhversuch:
71 g 28 g
Gewichtszunahme bei anschlieRendem Glihen
40 ¢
Abreinigung:
31 g

Differenz: 03 ¢

93



5 Experimenteller Teil

Bei diesem Versuch konnten die besten Regenerierungsergebnisse erzielt werden. Die
Differenz zwischen der Regenerierung und dem Glihversuch ist in diesem Falle zudem sehr
gering. Eine mdogliche Erklarung dafir stellt die bei diesem Versuch niedrige Anzahl an
Umwalzungen dar.

Die abgereinigte Masse von 3,1 g entspricht, wieder auf die Masse zu Versuchsbeginn (58,8 g)

gerechnet, einem Gewichtsanteil von 5,2%.

Katalysator 3 (sehr starke Beladunqg): N, / H,O Versuch V2 6:

Regenerierung: Gluhversuch:
Gewichtsverlust bei Regeneration: Gewichtsverlust beim Gluhversuch:
6,7 g 15 ¢
Gewichtszunahme bei anschlieRendem Glihen
39 ¢
Abreinigung:
28 ¢
Differenz: 13 ¢

Die hohe Differenz von 1,3 g zwischen Abreinigung und Glihversuch, kann durch den dicken
Belag auf den Katalysatorpellets erklart werden, der bei den Umwaélzvorgdngen leicht
abgetragen werden kann, wodurch dann auch mehr Partikel aus dem Reaktor befordert
werden. Die Anwesenheit von Wasserdampf beschleunigt natirlich noch zusatzlich die
Aufheizung, wodurch auch 6fter umgewalzt wurde als bei dem Versuch mit N,/H, Atmosphare.
Die abgereinigte Masse von 2,8 g entspricht, wieder auf die Masse zu Versuchsbeginn (58,1 g)
gerechnet, einem Gewichtsanteil von 4,8%.

Der Unterschied des Gewichtsverlusts beim Glihen zwischen diesem Versuch und dem vorigen
entsteht durch die Verwendung von 2 verschiedenen Katalysatorproben, die aber beide sehr
stark beladen waren (siehe Abbildung 5-34 bzw. Abbildung 5-32).

5.2.9 Zusammenfassung von den Ergebnissen der Versu  che

Eine Abreinigung der Kohlenstoff-Beladung ist mdglich. Dies zeigen Gasanalyse und die
Vergleich der Gewichte Regenerierung — Glihversuch. Die Differenz zwischen diesen
Gewichtsmessungen ist durch den Partikelabrieb erklarbar, der aber durch geeignete
Mafnahmen (z.B.: Schaffung eines Freeboards am Austritt des Reaktors) noch gesenkt werden

muss.
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Ein weiterer Punkt ist die Einstellung der Feldverteilung im Resonator mit der manuellen
Tuningeinheit. Fir die optimale Einstellung des Mikrowellenfeldes wiirde es sich empfehlen,
dass die untere Messbereichsgrenze der Betttemperaturmessung so weit wie mdglich gesenkt
wird, wodurch die Auswirkungen der Anderung des Feldbildes leichter erfassbar werden
wirden. Die Verwendung eines anderen Pyrometers ware hier ein mdglicher Ansatz.

Gestitzt auf die Gasanalyse, scheint die Bildung von CO, die dominierende Reaktion bei der
Regenerierung zu sein. Bei den Versuchen mit Wasserdampfatmosphare kommt es zusatzlich
zu einer Bildung von H,. Obwohl bei diesen Versuchen Wasserstoff vorhanden ist, kommt es
anscheinend zu keiner merkbaren Aktivierung des Katalysators. Der Zeitraum in dem eine
Wasserstoffkonzentration gemessen wird scheint fir eine merkbare Aktivierung des
Katalysators nicht auszureichen.

Da Wasserstoff am Austritt des Reaktors gemessen wird, muss es zu einer Umsetzung des
Wasserdampfs kommen. Der Wasserdampf verbessert nicht nur den Mikrowelleneintrag in das
Katalysatorbett, er nimmt auch aktiv an der Reaktion teil.

Bei Versuchen mit Wasserstoff kam es zu einer Aktivierung des Katalysators. In der
Gasanalyse ist dies aufgrund des verringerten Wasserstoffanteils am Austritt erkennbar. Auch
der Temperaturanstieg durch die exotherme Deaktivierungsreaktion bei Luftzutritt zeigte dies
bei mehreren Versuchen sehr deutlich.

Insgesamt scheint die Regenerierung erfolgreich zu sein, sowohl bei Wasserstoff- als auch bei
Wasserdampfanteilen in der Atmosphére.

Durch die, im Anschluss an die Regenerierung, durchgefiihrte Temperaturbehandlung im Ofen
ist es moglich eine Aussage Uber die Abreinigung der Kohlenstoff-Beladung zu tatigen. Die
Kohlenstoffbeladung nach der Regenerierung wurde, vollstandig, bis auf vernachlassigbare
Reste, entfernt. Der Versuch V2_1 sei hier ausgenommen, da die Temperatur nicht hoch genug

war um eine Reaktion (aulRer die Aktivierungsreaktion) hervorzurufen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ein bestehender Versuchsstand um wesentliche
Komponenten erweitert. Die Erweiterungen waren notwendig um die zu Beginn der Arbeit
festgelegte Aufgabenstellung durchfiihren zu kénnen. Die Aufgabe bestand zum einen darin, zu
untersuchen ob Methanierungskatalysatoren mithilfe von Mikrowellen erwarmt werden kénnen.
Zum anderen, ob eine Regenerierung, also die Abreinigung von Coke-Ablagerungen auf den
Katalysatorpartikeln, moglich ist. Fur die Regenerierung wurden zwei verschiedene
reduzierende Atmosphéaren gewahlt: N, / H, mit 5 Vol % H, und N, / H,O, mit verschiedenen
Anteilen Wasserdampf.

Die Steuerung der Zubauten wurde mithilfe einer SPS realisiert, wodurch es auch méglich war,
neue Erkenntnisse in der Programmierung zu implementieren (z. B. Temperaturgesteuerte
Umwalzung).

Die Versuche mit unbeladenen Katalysatoren (ohne Coke-Ablagerungen) zeigten, dass es
deutliche Unterschiede beim Verhalten im Feld der Mikrowelle gibt. Obwohl die beiden
gewdhlten Katalysatoren TUG1 und TUG2 etwa gleich hohe Gewichtsanteile an Nickel besitzen
unterscheiden sie sich im Verhalten in der Mikrowelle. Grund dafir kdnnte das Magnesiumoxid
des TUG1 sein, das intermediare Phasen mit den anderen Bestandteilen bildet, die gut auf die
Mikrowellen ansprechen. Dieser Umstand fiihrt dazu, dass fir eine Regenerierung im Feld der
Mikrowelle der TUG2 zu bevorzugen ist, da bei diesem nur der angelagerte Kohlenstoff auf die
Mikrowellen anspricht. Beim TUGL1 entsteht durch die intermediaren Phasen das Problem, dass
sich die Supportstruktur erwarmt, wodurch es zu einer Ablosung der Nickelpartikel oder einer

Versinterung des Katalysators kommen kann.

Die Versuche zur Regenerierung der mit Coke-Ablagerungen beladenen Katalysatoren wurden
mit dem Katalysator TUG2 durchgefiihrt. Sie zeigten, dass es mdoglich ist die Ablagerungen zu
entfernen. Dabei kam es hauptsachlich zu einer Bildung von CO,. Die Gase CO und CH,

wurden nur in geringen Mengen festgestellt.

Im nachfolgenden Diagramm ist qualitativ dargestellt wie gut sich der Katalysator TUG2 in der
Mikrowelle unter Formiergasatmosphare erwarmen lasst. Die Anwesenheit von Wasserdampf
trAgt zu einer besseren Umsetzung der Mikrowellenleistung bei, wodurch die Erwarmung in

einer Wasserdampfhaltigen Atmosphéare kein Problem darstellt.
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Die Absorption der Mikrowelle steigt mit der Kohlenstoffbeladung. Auch die Aktivierung des
Katalysators tragt zur Steigerung der Absorption bei. Dass die Aktivitat eine Steigerung bewirkt,
ist ersichtlich in Abbildung 5-14 im Zeitraum von 01:20 bis 01:50 Uhr.

Die Steigerung der Absorption ist anhand der verschiedenen Kohlenstoffbeladungen und den
zugehdrigen Mikrowellenleistungen der Versuche V2_1 bis V2_6 sichtbar. In Abbildung 5-21
zeigt sich, dass die Leistung erhoht werden muss um dieselbe Temperaturerhbhung im
Katalysator zu halten, dies bedeutet, dass die Absorption der Mikrowellenleistung mit der

Verringerung der Beladung abnimmt.

Der Verlauf des Absorptionsverhaltens des TUG2 kann zu diesem Zeitpunkt nur qualitativ
dargestellt werden, da Faktoren wie die Stellung der Stubs und die Schitthohe des

Katalysators, den Leistungseintrag beeinflussen.

Absorbierung der Mikrowellenleistung
Verbesserung
T A aufgrund der
Sehr Kohlenstoffbeladung

gut

Verbesserung
aufgrund der
" Aktivitat

Veranderung des
Parameters

0% 100% Aktivitat des Katalysators

0 6 g Kohlenstoffbeladung
pro 100g Katalysator

Abbildung 6-1: Qualitatives Diagramm zum Absorption sverhalten des TUG2
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Auch die nachfolgenden Gluhversuche zeigten, dass es bei den regenerierten Proben zu
keinem weiteren Gewichtsverlust kam, weshalb auf eine vollstindige Entfernung der
Kohlenstoffablagerungen geschlossen werden kann.

Dies sind erste Aussagen, die zu diesem Thema getroffen werden kdnnen. Nachfolgende

Untersuchungen sind noch notwendig um diese Thematik genauer betrachten zu kénnen.

Fur die weiteren Versuche sollten, wenn méglich, noch einige Anderungen am Versuchsstand
vorgenommen werden. Dabei soll zum einen die Mdglichkeit geschaffen werden
Betttemperaturen <250C messen zu koénnen. Zum Anderen sollte die Mikrowellen-
Reaktoreinheit um einen Freeboard erweitert werden. Die Anderungen bei der Messung der
Betttemperatur sollten dahin gehen, dass das untere Messbereichende so weit als mdglich
nach unten zu bringen um das Finden der richtigen Einstellung des Feldbildes zu erleichtern.
Die Einstellung des Feldbildes mithilfe der manuellen Tuningeinheit stellte sich als sehr
zeitraubend heraus. Eine Simulation, wie sich welche Stub-Stellung auf das Feldbild auswirkt,
wirde hier sehr viel Zeit sparen, ein Werkzeug hierfir wére die kommerzielle Software
QuickWave. Mithilfe dieser Software ist es moglich die Verteilung der Mikrowellenleistung mit
Katalysatorfiillung zu simulieren.

Die komfortabelste Lésung ware die Installation einer Auto-Tuning-Einheit, die die Einstellung
des Feldbildes erméglicht, sowie in der Lage ist, im Millisekundebereich, die Feldverteilung zu

optimieren.

Ein Freeboard sollte an der oberen Offnung des Mikrowellenresonators geschaffen werden, um

den Abrieb der Katalysatorpellets bei den Umwalzungen zu verringern.

Nach dem derzeitigen Wissenstand wirde ein optimaler Versuch folgendermaf3en aussehen:
Zuerst eine  Aktivierung des Katalysators bei niedrigen Temperaturen unter
Formiergasatmosphare vornehmen. Nach einer ausreichenden Aktivierung, wird die
Atmosphéare auf ein Gemisch von Stickstoff und Wasserdampf umgestellt. Die Umstellung auf
die StickstoffWasserdampfatmosphéare hat den Vorteil, dass sich unter dieser der Katalysator
leicht erwarmen lasst. Durch die vorherige Aktivierung sollte es mdglich sein, den Katalysator
so lange auf dem geforderten Temperaturniveau zu halten, bis die Kohlenstoffbeladung

vollstandig abgereinigt wurde.
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