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Kurzfassung

Wasserstoff als Energietréger flr automobile Anwendungen gewinnt seit der Unterzeichnung
des Klimaabkommens und der geplanten Einddmmung der Klimaerwarmung immer mehr an
Bedeutung. Im Hinblick auf diese Entwicklung wurden im Rahmen der Diplomarbeit zwei

Themengebiete untersucht:

» Die Charakterisierung von Katalysatortragern zur Analyse des WarmeUlbergangs bei

der Methanreformierung

In industriellen Dampfreformierungsreaktoren limitiert der radiale Wé&rmetransport die
Zufihrung der Reaktionswarme. Fur die Untersuchung eines innovativen Metallschaum-
Tragermaterials fir den Nickelkatalysator wurde ein Teststand im Technikum der TU Graz
aufgebaut und in Betrieb genommen. Verschiedene Geometrien des Metallschaums wurden
dabei in einem Schittversuch dem herkédmmlichen Al:Os-Tragermaterial in Bezug auf
Schiittdichte und Fullkérperanteil gegentbergestellt. Zur Untersuchung der Warmeleitfahigkeit
wurden Versuche zur Ermittlung der radialen und axialen Temperaturverteilung fir drei
Flllungsszenarien mit inerten Fullkérpern durchgefuhrt. Die Temperaturverldufe von AlxOs-
Tragermaterial und Metallschaum zeigten keine signifikanten Unterschiede, es konnte keine

Veranderung des Warmeulbergangs bei diesen Betriebsparametern festgestellt werden.
» Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mit dem Eisen-Dampf-Prozess

Im zweiten Teil wurde an einem Prototyp zur Wasserstoffherstellung mittels Eisen-Dampf-
Prozess (RESC) eine Parameteranalyse zur Dampfreformierung durchgefiihrt. Es wurde eine
Analyse des Einflusses der Reformierung auf die Wasserstoffreinheit durchgefiihrt. Dabei
wurden im Produktgas jeweils Spurenverunreinigungen von mindestens 100 ppm CO und CO-
festgestellt. Mit dem S/C-Verhéltnis von 1,2 wurde der héchste Kontaktmassenumsatz und die
héchste Wasserstoffausbeute erreicht. Bei den Experimenten wurde ein maximaler
Wirkungsgrad von 28,3 % bezogen auf den Heizwert des eingesetzten Methans erreicht. Es
wurde keine signifikante Abnahme der Stabilitat der Kontaktmasse Uber die Zyklen festgestellt.
Dieses Verfahren bietet groBes Potential fiir eine dezentrale Herstellung und Speicherung von

Wasserstoff.
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Abstract

Hydrogen as an energy source for automotive applications has become increasingly important
since the signing of the Climate Agreement and the plant mitigation of global warming.
Regarding to this development, two topics were examined within the scope of the diploma

thesis:

. Characterization of catalyst supports for the analysis of heat transfer during methane

reforming

The fast radial heat transfer in industrial steam reforming reactors presents a major challenge.
For the investigation of an innovative metal foam carrier material for a nickel catalyst, a testbed
was set up and put into operation at Graz University of Technology. Various geometries of the
metal foam were compared in a bulk test with the conventional Al2Os support material in terms
of bulk density and packing ratio. To investigate the thermal conductivity, tests were carried
out to determine the radial and longitudinal temperature distribution for three filling scenarios
with inert packing. The temperature profiles of Al.O3 carrier material and metal foam showed
no significant differences, no change in the heat transfer was observed at these operating

parameters.
. Production and storage of hydrogen with the steam-iron process

In the second part, a parameter analysis for the steam reformer was carried out on a prototype
system to produce hydrogen using the steam iron process (RESC). An analysis of the effect
of steam reforming parameters on the hydrogen purity was carried out. Accompanying
substances of at least 100 ppm CO and CO: were detected in the product gas. With an S/C
ratio of 1.2 the highest oxygen carrier conversion and the highest hydrogen yield was achieved.
In the experiments, a maximum efficiency of 28.3 % based on utilized methane LHV was
determined. There was no significant decrease in the stability of the oxygen carrier over the
cycles. This process offers great potential for the decentralized production and storage of

hydrogen.
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Symbole und Abkulrzungen

Symbole und Abklrzungen
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GHSV Raumgeschwindigkeit (Gas Hourly Space Velocity)
h Zeiteinheit - Stunde

H/H: Wasserstoff

H20 Wasser / Wasserdampf

HZ Heizleitung

J Joule - Energieeinheit Nm

K Kelvin - Temperatureinheit

Kat Katalysatorpellet

kg Kilogramm - Masseneinheit

kWh Kilowattstunden

L Liter

LFC Flissigkeitsmesser (Liquid Flow Controller)
LH: Flussiger Wasserstoff

m Masse

m Langeneinheit - Meter

MFC Massendurchflussregler (Mass Flow Controller)
MgO Magnesiumoxid

min Minute

MM Molare Masse

Mn Mangan

mol Stoffmenge

MV Magnetventil
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1 Einleitung und Problemstellung

Der Weltenergiebedarf steigt kontinuierlich an. Dieses Wachstum wird gréBtenteils mit fossilen
Brennstoffen abgedeckt. Bei der Verwendung dieser Energietrager entstehen Treibhausgase
welche zur Erderwarmung beitragen. An der UN-Klimakonferenz in Paris 2015 haben sich 194
Lander das Ziel gesetzt bis zum Jahr 2050 die weltweite Klimaerwarmung durch Reduktion
des CO»-AusstoBes auf deutlich unter 2 °C, méglichst 1,5 °C, seit Beginn der Industrialisierung
1850 zu beschréanken [1]. Um dieses Ziel zu erreichen und trotzdem den wachsenden
Energiebedarf zu decken, missen erneuerbare und CO: neutrale Energiequellen fossile
Energietrager ersetzen. Mit Wasserstoff betriebene Brennstoffzellen bieten daflr eine

hervorragende Mdglichkeit.
1.1 Wirkungsweise von Brennstoffzellen

Im Gegensatz zu herkdmmlicher Energiegewinnung Uber Umsetzung eines Energietragers
durch direkte Verbrennung und damit einhergehender Freisetzung von Warme, wird in einer
Brennstoffzelle ein Energietrdger durch eine elekirochemische Reaktion verstromt.
Brennstoffzellen wandeln die im Kraftstoff gespeicherte chemische Energie direkt in Elektrizitat
um [2].

Eine Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden. Zwischen den Elektronenleitern befindet
sich ein fester oder flUssiger lonenleiter, der Elektrolyt.

Eine Einteilung erfolgt hinsichtlich der Arbeitstemperatur der Brennstoffzellen in
Niedertemperatur- und Hochtemperaturbrennstoffzellen. Der verwendete Elektrolyt ist

entscheidend fur die Namensgebung der einzelnen Typen [2].

Niedertemperaturbrennstoffzellen (80 — 200 °C) sind:

AFC: Alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell)
PAFC: Phosphorsaure Brennstoffzelle (Phosphoris Acid Fuel Cell)
PEM-FC: Brennstoffzelle mit Protonenaustauschmembran

(Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

DMFC: Direktmethanol-Brennstoffzelle (Direct Methanol Fuel Cell)

Hochtemperaturbrennstoffzellen (600-1000 °C) sind:

MCFC: Carbonatschmelzen-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell)
SOFC: Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell)
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Im Folgenden wird die Funktionsweise einer PEM-FC dargestellt, da hauptséachlich dieser Typ
bei mobilen Anwendungen zum Einsatz kommt. Die PEM-FC wird mit einer
Protonenaustauschmembran als Elektrolyt betrieben, siehe Abbildung 1. Dabei liefert die
Gesamtreaktion als Reaktionsprodukt Wasser. Wasserstoff wird als Brennstoff an der Anode
in die Brennstoffzelle gefihrt. An der Kathode wird als Oxidationsmittel Sauerstoff in die
Brennstoffzelle gefiihrt. An der Anode findet die Oxidation (Elektronenabgabe), an der Kathode
die Reduktion (Elekironenaufnahme) statt. An beiden gasdurchlassigen Elekiroden ist die
Elektrolytseite mit einem Katalysator beschichtet (z.B. Platin). Zwischen den beiden
Elektroden befindet sich die protonenleitfdhige Membran. Hz-Molekile werden an der Anode
dissoziiert und zu jeweils zwei Elektronen und Protonen oxidiert [1]-[3]. Die Protonen H*
diffundieren anschlieBend durch die Membran zur Kathode. Die Elekiroden sind in einem
auBeren Stromkreis miteinander verbunden, die gebildeten Elektronen von der Anodenseite
reduzieren den Sauerstoff an der Kathode. Die gebildeten O2 - lonen reagieren mit 2 H*- lonen

zu Wasser. Anode und Kathode werden an einen elektrischen Verbraucher angeschaltet.

S :16

» Wasserdampf,
Restluft

Wasserstoff > - Luft

# Elektrolyt

l‘()[l AAN §
Stromableiter

protonenleitende Katalysator
Membran (Platin)

Abbildung 1: Funktionsweise einer Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle [3].

Je nach Brennstoffzellentyp erreicht die Umwandlung von chemischer Energie eines
Kraftstoffes in elektrische Energie einen Wirkungsgrad von 50 bis 70 %. Dieselmaschinen
erreichen maximale Wirkungsgrade von 45 % [4]. FUr die Automobilhersteller ist die PEM-FC

eine alternative Technik fir die Anwendung bei Elektroantrieben, der Gesamtwirkungsgrad ist
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etwa 10% hoéher als der des Verbrennungsmotors. Ein weiterer Vorteil ist die COo-freie
Betriebsweise [4].

Herausforderungen bei der Verwendung der Brennstoffzelle in mobilen Anwendungen sind die
Wasserstoffspeicherung sowie die fehlende Infrastruktur zur Verteilung. Zusétzlich verlangt
die PEM-FC eine hohe Reinheit des Wasserstoffs, da Verunreinigungen wie zum Beispiel

Kohlenmonoxid den Katalysator in der Zelle vergiften [4].
1.2 Eigenschaften von Wasserstoff

Wasserstoff ist das kleinste Atom und leichteste und in der Natur am haufigsten vorkommende
Element. Auf der Erde kommt es fast ausschlieBlich in gebundener Form vor (Wasser,
Kohlenwasserstoffe oder in Mineralien). In der festen Erdkruste ist der Anteil des
Wasserstoffes 0,88 Gew.%. Wasserstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, welches im
Normzustand als zweiatomiges Molekil vorkommt. Die Energiedichte von Wasserstoff liegt
gravimetrisch bei 33,3 kWh kg™ und volumetrisch bei 3 kWh Nm=3. Im Vergleich mit anderen
Brennstoffen, wie Erdgas (13,9 kWh kg') oder Benzin (12,7 kWh kg™ ist der gravimetrische
Heizwert hoch, der volumetrische Heizwert niedrig (Benzin: 8760 kWh m=). Aufgrund der
niedrigen volumetrischen Energiedichte muss Wasserstoff komprimiert oder verflissigt
werden, um die Speicherdichte zu erhdhen und als Kraftstoff fir mobile Anwendungen

verwendet zu werden [1].

Aufgrund der geringen Dichte ist Wasserstoff ein sehr fliichtiges Gas.

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von Wasserstoff [5].

Eigenschaft Wert Einheit
Dichte gasformig 0,0899 kg Nm=3
Dichte fliissig 70,79 kg Nm3
Schmelztemperatur 14,1 K
Siedetemperatur 21,15 K
Unterer Heizwert 3 kWh Nm (volumetrisch)
33,3 kWh kg (gravimetrisch)

Oberer Heizwert 3,5 kWh Nm (volumetrisch)
)

39,41 kWh kg™ (gravimetrisch
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1.3 Herstellung von Wasserstoff

Um Wasserstoff als Energietrager nutzen zu kdnnen, ist es notwendig, ihn CUber
Umwandlungsprozesse aus Kohlenwasserstoffen oder Wasser herzustellen, da Wasserstoff

nicht in seiner Reinform in der Natur vorkommt.

Fidr eine zuklnftige Wasserstoffwirtschaft missen gro3e Mengen an gunstigem Wasserstoff
zur Verflgung stehen. Wasserstoff wird derzeit im industriellen MaBstab groBteils in zentralen
Anlagen hergestellt. Die industriellen Produktionsméglichkeiten von Wasserstoff basieren
derzeit auf der Erzeugung aus fossilen Kohlenwasserstoffen [6] (Kohle, Erdgas, flissige KWs)

oder mit Hilfe von Elektrizitdt durch Wasserelektrolyse [7], siehe Abbildung 2.

B Erdgas
Flussige
Kohlenwasserstoffe

@ Kohle

O Elektrolyse

Abbildung 2: Anteile der Technologien fiir die Wasserstoffproduktion im industriellen MaBstab. [5]

1.3.1 Herstellung von Wasserstoff mit Hilfe von
Kohlenwasserstoffen

90% des produzierten Wasserstoffs werden mit Hilfe von Kohlenwasserstoffen aus fossilen
Energietragern erzeugt. Gebrauchliche Methoden dafiir sind Dampfreformierung, Partielle
Oxidation oder thermisches/katalytisches Cracken [8]. 48 % des produzierten Wasserstoffs
werden Uber die Dampfreformierung von Methan und Wasserdampf hergestellt (SMR, Steam
Methane Reforming) [7]. Das Produktgas der Dampfreformierung besteht aus Wasserstoff,
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Methan. Der CO»-Anteil liegt zwischen 10-20% [2].

Der SMR-Prozess zur Wasserstoffproduktion wird im Rahmen dieser Diplomarbeit untersucht.
1.3.2 Herstellung von Wasserstoff durch Elektrolyse

Aus Wasser kann Wasserstoff durch Elektrolyse gewonnen werden. Diese Technologie ist,

sofern der zur Elektrolyse notwendige Strom aus 100 % erneuerbaren Energien stammt und
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man von der Herstellung und Entsorgung der Anlage absieht, die einzige erprobte CO»-freie
Methode zur Wasserstoffherstellung [1], [8]. Derzeit kann die Elektrolyse aber nicht mit den
Herstellungsverfahren auf Basis von Kohlenwasserstoffen konkurrieren. Die Elektrolyse hat
einen Wirkungsgrad von 50-70 %, ist jedoch aufgrund der hohen Strompreise im Vergleich zu

Kohle und Erdgas derzeit sehr kostenintensiv [1].
1.4 Herausforderungen bei der Wasserstoffversorgung

Eine weitere Herausforderung bei einer verbreiteten Verwendung von Wasserstoff stellt die
Verteilung des Wasserstoffs zur flachendeckenden Versorgung dar. Eine zentrale Produktion
mit hohem MafBstab ist kostenglnstig und effizient. Fir eine Verwendung des Wasserstoffs in
mobilen Anwendungen ist eine lickenlose Infrastruktur notwendig. Der Transport des
Wasserstoffs von einer zentralen Anlage Uber Pipelines, Tankfahrzeuge oder Schiffe zu einer
dezentralen Versorgungsstation ist aufgrund der niedrigen volumetrischen Energiedichte von
Wasserstoff teuer. Im Hinblick auf die Verwendung von erneuerbaren Energien wird Biogas
aus Biomasse als Einsatzstoff zur Dampfreformierung in Betracht gezogen. Da Biomasse
meist regional verfligbar ist, kann eine dezentrale Anlage diesen Rohstoff ohne lange
Transportwege direkt als Einsatzstoff fiir die Wasserstoffproduktion verwenden [1], [7].

Zusétzlich zum Transport ist auch die Speicherung von Wasserstoff herausfordernd.

Methoden der Wasserstoffspeicherung sind:

* Druckgastanks:
Wasserstoff wird gasférmig in Gastanks bei hohen Drlicken gespeichert. In mobilen
Brennstoffzellenanwendungen haben sich die Drucktanks mit einem Systemdruck von
bis zu 700 bar bei Umgebungstemperatur durchgesetzt, damit lasst sich je nach
Fahrzeugtyp eine Reichweite von 400 bis 600 km erreichen [2]. Die Speicherdichte ist
dabei geringer als in Flissigtanks, bei 700 bar betragt die Energiedichte 1,3 kWh [
Wasserstoff ist das kleinste Molekul, dadurch ist es sehr flichtig und diffundiert durch
Materialien und kleinste Undichtheiten. Bei der Wahl des Werkstoffs muss das,

zusammen mit der Moglichkeit der Versprédung mitbertcksichtigt werden [1].

» Flussigwasserstoff (Liquid Hydrogen, LH>):
Tiefkalter LH> (-253°C) wird als kryogene Flissigkeit in vakuumisolierten GefaBen mit
Flussigstickstoffmantel transportiert und gelagert. Flissigwasserstoff besitzt bei 26

Kelvin und 4 bar eine Energiedichte von 2,1 kWh I'[2]. Nachteilig ist der hohe
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Energieaufwand zur Verfliussigung des Wasserstoffs und die aufwandige
Waérmeisolierung der Behélter. Durch das Verdampfen des flliissigen Wasserstoffs gibt

es einen standigen Verlust an Gas wahrend der Speicherung [6].

Weitere Mdglichkeiten zur Speicherung von Wasserstoff sind chemische Wasserstoffspeicher
wie Hydridspeicher mit Metallydriden, Adsorption an Zeolithen oder flissige

Wasserstoffvorstufen. Diese Arten sind noch Gegenstand der Forschung [2], [6].

1.5 Anforderungen an Qualitat von Wasserstoff fur automobile
Anwendungen

Begleitgase aus der Dampfreformierung wirken sich nachteilig auf die Wirkungsweise und
Lebensdauer von Brennstoffzellen aus. Daher wurde eine einheitliche Regelung flr die
maximal zuldssigen Stoffmengenanteile der einzelnen Begleitgase eingefliihrt. Die Normen
SAE J2719 und ISO 14687-2 bestimmen die Qualitdt und notwendige Reinheit von

gasférmigen Wasserstoff fir PEM-Brennstoffzellenfahrzeuge.

Characteristics Typel, Type 1l

(assay) Grade D

Hydrogen fuel index (minimum mole fraction)a 9997 %
Total non-hvdrogen gases 300 pmol f/meol

Maximum concentration of individual contaminants

Water (H20}

5 pwmol/mol

Total hydrocarbonst [Methane basis)

2 pmol fmaol

Oxygen [02)

5 pmol /mol

Helium {He) 300 pmol fmol

Total Nitrogen [Ny) and Argon (Ar]P 100 pmol/mol
Carbon diexide (COz) 2 pmaol /mol

Carhon monoxide (CO) 0,2 pmol/mol

Total sulfur compounds®

[H25 hasis)

0,004 pmol/mol

Formaldehyde (HCHO) 0,01 pmaol f/mol
Formic acid (HCOOH) 0,2 pmol/mol
Ammonia (NHz) (0,1 pmol/mol
Total halogenated compoundsd 0,05 pmaol /mal
[Halogenate ion basis)
Maximum particulates concentration 1mg/kg

Abbildung 3: Verzeichnis der maximal erlaubten Stoffmengenanteile der Begleitstoffe bei Betankung einer PEM-FC in einem

Fahrzeug. Auszug aus der Norm ISO 14687-2:2012 Part 2.

ISO 14687-2 schreibt dabei einen Wasserstoffmengenanteil von 99,97 % vor [10]. Erlaubte
Verunreinigungen sind dabei unter anderem 0,2 ppm Kohlenmonoxid. Kohlenmonoxid gilt als
Katalysatorgift flr die Brennstoffzelle. Gaslieferanten liefern Wasserstoff flir die Anwendung in

Brennstoffzellen mit einer Reinheit von 5.0, also einem Stoffmengenanteil von = 99,999 % Ho.
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Um den Wasserstoff aus dem Reformer fur die Anwendung in Brennstoffzellen nutzen zu
kénnen, missen die Kontaminationen von CHs;, CO und CO: aus dem Produktgas der

Dampfreformierung entfernt werden, um Schadigungen der Brennstoffzelle zu vermeiden [11].

Eine Aufreinigung des Reformergases wird bei groBtechnischen Anlagen Ublicherweise im
Anschluss an die Dampfreformierung und Wassergas Shift Reaktion in einer
Druckwechseladsorptionsanlage (DWA/PSA-Anlage) durchgefiihrt. Das Reformergas wird bei
hohem Druck Uber Molekularsiebe und Aktivkohle durch den Adsorber gefihrt. Die
Begleitgase CO, CO2 und CHg4, die bei der Dampfreformierung von Methan mit Wasserdampf
entstehen, werden an den Sieboberflachen adsorbiert. Wasserstoff wird nicht adsorbiert und
kann als Produktgas entnommen werden [2].

Weitere Reinigungsverfahren sind Membrandiffusion, eine Umsetzung zu Hydriden oder eine

Form der Chemical Looping Technologie.
1.6 Chemical Looping Technologie

Historisch gesehen wurde der Chemical Looping Prozess 1903 von Howard Lane entwickelt.
1911 wurde der von Lane entwickelte Prozess zur Produktion von Wasserstoff von
Messerschmitt unter dem Namen Eisen-Dampf-Prozess (Steam-Ilron-Process) patentiert.
Heutzutage wird dieser Prozess als Chemical Looping Hydrogen (CLH) bezeichnet und gilt als
Teilgebiet der Chemical Looping (CL) Technologie. In Abbildung 4 ist eine schematische

Darstellung der Funktionsweise des CL-Prozesses dargestellt [12].

N, + O, CO, + H,0 co,
H,O
M,0, - €
e ) £
&2 22
. | =
8§ (— g8
MO, | &

LuftT_T Brennstoff

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Chemical Looping (CL) Prozesses.

In dem Prozess wird ein Metalloxid als Sauerstofftrager (Kontaktmasse / Oxygen Carrier, OC))
verwendet. Diese Kontakimasse wird zuerst in einem Luftreaktor mit Sauerstoff aus Luft
oxidiert. Die oxidierte Kontaktmasse wird dann in einen Verbrennungsreaktor Gberfihrt. Dort

reagiert der Sauerstoff aus der Kontaktmasse mit zugeflihrten reduzierenden Gasen (Hz, COz,
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Kohlenwasserstoffe). Die Kontaktmasse wird reduziert und zurlck in den Luftreaktor gefihrt,
wo sie mit Luft wieder oxidiert wird. Die Ausfihrung der CL-Technologie erfolgt meist in zwei,

miteinander verbundenen Wirbelschichtreaktoren [13].

Die erreichte Warmemenge bei Oxidation und Reduktion entspricht derselben Warmemenge
bei einer direkten Verbrennung mit Luft. Vorteil dieser Ausfihrung ist die flammenlose
Verbrennung bei stickstofffreier Atmosphare. Dadurch entstehen wahrend der Oxidation des
Brennstoffs keine Stickoxide, der Abgasstrom beinhaltet bei geeigneter Prozessfliihrung fast
ausschlieBlich CO2 und H2O. Durch die Kondensation des anfallenden Wasserdampf kann

CO:2 getrennt und anschlieBend gespeichert werden (CCS Carbon Capture and Storage) [14].

Als Basismetalle fir die Kontakimasse kommen Nickel (Ni), Kupfer (Cu), Mangan (Mn), Eisen
(Fe), Molybdan (Mo), Germanium (Ge) und Wolfram (W) in Frage [32]. Die Anforderungen an

die Kontaktmasse sind dabei unter anderem [15]:
* Hohe Sauerstoffaustauschkapazitat
» geringe Neigung zur Kohlenstoffbildung
» mechanische und thermische Stabilitdt wahrend der Zyklen

» gute Strdmungseigenschaften und Festigkeit gegen Abrieb (besonders wichtig bei

Wirbelschichtausfihrungen)

Wird diesem Prozess der Chemical Looping Technologie ein weiterer Prozessschritt
hinzugeflgt, kann damit reiner Wasserstoff produziert werden (Chemical Looping Hydrogen
CLH). Dabei kann Wasserstoff durch eine Oxidation der Kontaktmasse mit Wasserdampf
erzeugt werden. Die Ausfihrung kann mit 3 Reaktoren (Luftoxidation, Wasserdampfoxidation
und Verbrennung) durchgefiihrt werden. Der Prozess kann aber auch nur mit

Verbrennungsreaktor und Wasserdampfoxidationsreaktor realisiert werden [15].

Die Chemical Looping Hydrogen Technologie ist sowohl in Wirbelschichtreaktoren als auch in

Festbettreaktoren realisierbar.

Bei der Realisierung des Prozesses als Wirbelschicht zirkuliert die Kontaktmasse zwischen

den getrennten Reaktoren oder Reaktorbereichen. Dieses System hat den Nachteil eines
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komplexen Betriebes und langerer Anfahrzeiten. Dafir kann eine Kkontinuierliche

Betriebsweise realisiert werden und damit ununterbrochen Wasserstoff produziert werden [15].

Im Festbettreaktor ist die Kontaktmasse in einem Reaktor geschittet, die Einsatzgase werden
je nach Betrieb (Oxidation oder Reduktion) umgeschalten. Diese Ausflihrung bietet einen

einfachen Aufbau ohne bewegte Teile [15].

Das Potential des Eisen-Dampf-Prozesses wurde von Hacker et al bereits 2003 diskutiert,
welcher eine Reformereinheit mit dem Chemical-Looping-Hydrogen-Prozess in einem
Festbettreaktor kombiniert. Dabei wurde Methan in einem Steam Reformer zu Synthesegas
umgesetzt. Das Synthesegas wurde anschlieBend flir die Reduktion einer eisenbasierten
Kontaktmasse verwendet. Darauffolgend wurde im Oxidationsschritt Wasserdampf zu reinem
Wasserstoff umgeformt. Zusatzlich wird ein Recyclestrom aus dem Reduktionsgas zurlck in

den Reformer gefiihrt um den Wirkungsgrad zu erh6hen.

Schritt 2: Oxidation

Eisenbasierte
Kontakt
masse

Eisenbasierte
Kontakt
masse

Fe,0,

Fe,0,

Reduktion
Oxidation

FeO FeO

Fe

Schritt 1: Reduktion

Abbildung 5: Grundsatzliches Prinzip des RESC-Prozesses an der TU Graz wahrend der Reduktion und Oxidation.

Im Jahr 2014 wurde der Eisen-Dampf-Prozess im Festbettreaktor zur Erzeugung von
Druckwasserstoff untersucht. Dabei wurde der Oxidationsprozess von Nestl et al [8] bei
erhéhtem Druck bis zu 16 bar durchgefuhrt, um Druckwasserstoff zu erzeugen, der direkt fir
die Brennstoffzelle verwendet werden kann. Mit diesem Prozess konnte eine hohe Reinheit,
mit einem Gesamtbetrag von 700 ppm CO: erreicht werden. CO wurde im Produktgas nicht

detektiert.
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Voitic [16] untersuchte die Herstellung der Eisenkontakimassen aus pulverférmigen
Ausgangsstoffen mittels Trockenmischung mit verschiedenen Zusatzstoffen. Bei Verwendung
einer Kontaktmasse aus Eisenoxid und 5 Gew% Al:Os und 5 Gew% CeO: konnte
Druckwasserstoff von 50 bar mit einer Reinheit zwischen 99.958 % und 99.999 % erzeugt

werden.

An der Technischen Universitat Graz wurde 2016 eine 10 kW Prototypenanlage fir den
Reformer-Eisen-Dampf-Zyklus (Reformer Steam Iron Cycle - RESC) als Modifikation der CLH
Technologie vorgestellt (Abbildung 5). Diese Modifikation basiert auf dem Eisen-Dampf-
Prozess. In Kombination mit dem Prozess der Dampfreformierung ermdglicht RESC eine
Konvertierung von Kohlenwasserstoffen in ein Synthesegas aus Wasserstoff und
Kohlenmonoxid, welches eine Kontakimasse reduziert. Mit Wasserdampf kann die
Kontaktmasse anschlieBend oxidiert werden, reiner Wasserstoff entsteht. Im Unterschied zu
den herkdmmlichen Ausfihrungen der CLH Technologie als Wirbelschicht, wurde die

Technologie an der TU Graz im Festbettreaktor ausgefihrt.

Das Festbettreaktorsystem ist geeignet fir die dezentrale Wasserstoffversorgung und die
direkte Druckwasserstoffproduktion. Darlber hinaus ermdglicht diese Ausflihrung einen
diskontinuierlichen Betrieb und kann als Wasserstoffspeichersystem verwendet werden.
Indem das Eisen in seinem reduzierten Zustand gehalten wird, wird eine Speicherung der
chemisch gebundenen Energie zur Wasserstofferzeugung ohne Verluste durch Diffusion oder
Verdampfung erreicht [17]. Mit diesem Verfahren ist es méglich, dezentralisiert nach Bedarf
Wasserstoff zu produzieren. Ist der Bedarf gedeckt, wird der Wasserdampfzufluss gestoppt.

Die Kontaktmasse kann dabei in der jeweiligen Oxidationsstufe gelagert werden [8].
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1.7 Motivation der Diplomarbeit

Um die Herausforderungen, energieeffiziente Wasserstoffproduktion, hohe Reinheit und
dezentrale Wasserstoffversorgung, zu bewaltigen, sollen im Rahmen dieser Arbeit folgende

Themengebiete untersucht werden:

» Die Charakterisierung von Katalysatortrdgern zur Analyse des Warmeulbergangs bei

der Methanreformierung

Zur Optimierung des Warmeulbergangs fur die endotherme Dampfreformierungsreaktion soll
ein Teststand geplant und aufgebaut werden. Erste Charakterisierungen von verschiedenen

Katalysatortragern sollen durchgefiihrt werden.
» Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mit dem Eisen-Dampf-Prozess

Parallel zur Untersuchung der Dampfreformierung wurde ein Teststand fir den Eisen-Dampf-
Prozess im IndustriemaBstab aufgebaut. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
Validierungsversuche durchgefihrt und die Einflisse der Prozessparameter auf
Speicherfahigkeit, Reinheit und Wasserstoffausbeute theoretisch und praktisch an der Anlage

untersucht werden.
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2 Charakterisierung von Katalysatortragern zur Analyse des
Warmeubergangs bei der Methanreformierung

Aufgrund der endothermen Reaktion bei der Dampfreformierung bedarf es eines hohen
Waérmeeintrags wahrend der Dampfreformierung. Neuartige Katalysatortrager sollen den
Warmelbergang ins Zentrum verbessern und hierbei hohe Oberflaichen bei geringem
Druckverlust zur Verfligung stellen. In diesem Kapitel wird die Methanreformierung néher
erlautert. Im Rahmen der Diplomarbeit wurden verschiedene Katalysatortrager charakterisiert.

Ein Teststand zur Erprobung der Katalysatortrager wurde geplant und aufgebaut.

2.1 Theoretischer Hintergrund zur Methanreformierung

Die Dampfreformierung mit Methan ist der meist angewendete Prozess zur Herstellung von

Wasserstoff.

In diesem Prozess wird ein Kohlenwasserstoff, in diesem Fall Methan aus fossiler Quelle,
vorgeheizt, anschlieBend mit Wasserdampf vermischt und dann Uber ein ebenfalls beheiztes
Katalysatorbett aus Nickel gefuhrt. Dabei werden Wasserstoff (Hz), Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlendioxid (CO.) erzeugt (Reaktion 1 und 3). CO wird mit Gberschiissigem Wasserdampf
Uber die Wassergas-Shift-Reaktion weiter zu CO2 und Hz> umgesetzt (Reaktion 2). [18]

Reformer Synthesegas
Nickelkatalysator aus H, und CO
(CO,, CH,, H,0)

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Dampfreformierung mit Methan.

Aufgrund der stark endothermen Reaktionen (1) und (3) ist ein kontinuierlicher Warmeeintrag
notwendig, die Reaktion wird Ublicherweise bei Gber 750 °C und einem Druck von 14 — 40 bar
durchgefuhrt.[19] [20]

CH, + H,0 & CO + 3H, A Hgaosx = +2059 kj mol™* (1)

CO + H20 < COZ + HZ A HR,298K = _41,1 k] mol_l (2)
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CH4_ + 2H20 Ad COZ + 4’H2 ARH298K = +164,7 k] mol_l (3)

Ist die Warmeleitung wahrend der Dampfreformierung nicht gleichférmig oder gestért, kann es
bei zu niedrigen Temperaturen zu Kohlenstoffbildung (Reaktion 4) kommen. Bei zu hohen
Temperaturen entsteht Kohlenstoff durch CHs-Zersetzung (Reaktion 5). Durch die Entstehung
von Kohlenstoff und Karbonnadeln kann es zu Deaktivierung des Katalysators, Aufbrechen
des Tragermaterials oder héherem Gegendruck kommen, was zu einem verringerten

Reaktionsumsatz fuhrt [21].
C(s) + COZ d 260 ARH298K = +171 k] mol_l (4)
CH4_ « C(S) + ZHZ ARH298K = _75 k] mol_l (5)

In Abbildung 7 ist das Boudouard-Gleichgewicht zu Reaktion 4 Giber eine Temperatur von 700
bis 1400 Kelvin und einem Druck von 10° Pa aufgetragen. Hohe Temperaturen verschieben
das Gleichgewicht auf die Produktseite (CO). Bei héheren Drlicken verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die Eduktseite, da nach dem Prinzip von Le Chatelier (Prinzip des kleinsten

Zwanges) das Volumen von 2 Molekulen (2CO) auf ein Molekil (COz2) reduziert wird.

1 — 0
0,9 - X/X L 0,1
0.8 - 0,2
L7, 03 %,
o (@)
O 06 A 04 O
-8 N
S 05 - 05°C
€044 06 €
Q )
e} i K]
s 03 072
02 - 0,8
01 - 0,9
0 X v 1

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatur / K

Abbildung 7: Boudouard-Gleichgewicht von 700 bis 1300 Kelvin bei 10> Pa [4].

Die Kohlenstoffbildung hangt auch vom S/C-Verhéltnis ab. Der Partialdruck von Methan ist bei
einem niedrigem S/C-Verhdltnis hoéher, mehr Methan kann umgesetzt werden.
Dementsprechend steigt die Kohlenstoffbildung. Weiters ist weniger Wasserdampf flr eine

Oxidation des Kohlenstoffs vorhanden. Zusatzlich sinkt die Temperatur durch die hdéhere
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Umsatzrate, da mehr Methan umgesetzt wird, was wiederum Kohlenstoffbildung begtinstigt

[4].

In industriellen Anwendungen wird als Katalysator Nickel verwendet, der auf einem
keramischen Tragermaterial, bestehend aus Al.Os aufgetragen wird. Typischerweise kommen
zylindrische oder kugelférmige Pellets zum Einsatz [22].

Edelmetalle wie Rhodium und Ruthenium sind ebenso als Katalysatoren geeignet, sie sind
besonders bei niedrigen S/C-Verhaltnissen robuster gegen Kohlenstoffabscheidung als
Nickel. In industriellen Anwendungen wird trotzdem Nickel aufgrund der geringeren Kosten

verwendet [23].

Far die industrielle Nutzung muss das Katalysatorbett mehrere, schwer miteinander vereinbare
Eigenschaften erfullen. Ein niedriger Druckverlust Gber das Katalysatorbett ist einzuhalten,
was mit hoher Porositat sichergestellt werden kann. Zuséatzlich sorgt eine hohe aktive
Oberflache fur einen gréBeren Reaktionsumsatz. Ein guter radialer Warmeaustausch ist
wichtig, dies kann Uber Tragermaterialien mit guter Warmeleitfahigkeit ermdéglicht werden.
Zusatzlich missen die Katalysatorpellets hohe thermische und chemische Stabilitat
aufweisen, um langfristigen Einsatz und eine gleichférmige Wéarmeverteilung wahrend der

Dampfreformierung garantieren zu kénnen [22].

Bei Rohrreaktoren spielt besonders die radiale WéarmeUbertragung eine groBe Rolle. Im
Einlassbereich trifft das Methan-Wasserdampf-Gemisch auf den Katalysator. Die
Reaktionsraten sind hier am hdéchsten. Die Temperatur sinkt aufgrund der endothermen
Charakteristik am stérksten ab. Zudem ist das Gas durch den Ofen hier noch am geringsten
vorgewarmt. In den Regionen mit niedriger Temperatur ist die Gefahr der Kohlenstoffbildung
am héchsten. Richtung Reaktorausgang nimmt der radiale Temperaturgradient ab, da das Gas
durch die heiBe Reaktorwand weiter aufgewarmt, und die Energie Uber die Lédnge ins Zentrum

des Reaktors transportiert wird.
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Generell kann Warme durch Leitung, Konvektion und Strahlung Gbertragen werden. Je nach
Ubertragendem Medium und treibendem Temperaturgefalle kommt den einzelnen
Ubertragungsarten verschiedene Bedeutung zu. In Gasen oder Fliissigkeiten lberlagert sich
dem Warmeleitvorgang aufgrund eines Temperaturgradienten ein Energietransport durch die
stromende Bewegung (Konvektion) und durch Warmestrahlung [24]. Ab einer Temperatur von

550 °C beginnen Kérper zu glihen und die Strahlungswarme wird sichtbar.

KonvektionI Strahlung

Strahlung Leitung

' REAKTOR ! 1

I Leitung

. Konvektion
Konvektion P
eltung

Abbildung 8: Warmeiibertragungsmechanismen im Rohrreaktor. [22,23]

Die Mechanismen der WéarmeUlbertragung vom Ofen in den Reaktor und im Reaktor selbst
sind in Abbildung 8 dargestellt. Der Warmetransport vom Ofen zur Reaktorwand erfolgt durch
Strahlung, Wéarmeleitung und Konvektion, sofern die Luft zwischen Ofen und Reaktor in
Bewegung ist. Die Reaktorwand leitet Warme und emittiert Strahlung. Gas-Pellet-Erwarmung
erfolgt durch Konvektion, Pellet-Pellet-Warmeibertragung durch Warmeleitung [25]. Die
Innenwand erwarmt das vorbeistromende Gas durch Konvektion. Der Beitrag der jeweiligen
Mechanismen zum gesamten Warmetransport ist von unterschiedlicher Gr6Be und hangt
neben anderen GréBen von den Temperaturdifferenzen, der Ubertragungsfahigkeit
(Wéarmeubergangswiderstande, Warmeleitwiderstande, Warmeaustauschflache), dem
Massenstrom und der Warmekapazitéat ab [26]. Der Effekt der Warmestrahlung erhéht sich mit
der Temperatur des Kérpers. Die Strahlungsenergieemission eines ideal schwarzen Kérpers
ist proportional zur vierten Potenz seiner absoluten Temperatur. Reale Oberflachen
absorbieren und emittieren weniger Strahlung als ideale schwarze Kérper bei derselben

Temperatur. [30]

Der Teststand an der TU Graz am Institut far Chemische Verfahrenstechnik und
Umwelttechnik wurde fir die Verwendung eines innovativen Metallschaumtragermaterials

errichtet, mit dem Ziel den Warmeubergang von der AuBenwand in das Zentrum des Reaktors
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zu untersuchen. Die Struktur des Metallschaums ist durchgehend porés, diinne Streben bilden
eine homogene, reproduzierbare und steuerbare Morphologie. Die Formen der
Metallschaumpellets kdnnen flexibel gestaltet werden [22]. Durch die raue Oberflache an den
Streben ist der Schaum besonders flr eine Beschichtung mit katalytisch aktivem Washcoat
geeignet. Durch die offenen Zellen bieten die porésen Metallschdume eine hohe Oberflache
und verbesserte thermische Eigenschaften und damit einen besseren Warme- und
Stofflbergang als herkdmmliche Katalysatorpellets aus Al:Os. Zusétzlich steigt der
Waérmelbergang durch Warmestrahlung der Metallschaumpellets in  den hdheren

Temperaturbereichen von 500 — 800 °C [31].

Aluminiumoxidpellets neigen dazu, beim Fillvorgang zu zerbrechen oder aufgrund
thermischer Belastungen zu zerbrechen, was zu erhdéhtem Druckverlust und geringerer
Reaktivitat fihren kann. Metallschaumpellets bieten dagegen hdhere thermische als auch

mechanische Stabilitat [22].

Im Rahmen der Diplomarbeit sollen verschiedene Katalysator-Pellets untersucht werden. Ziel
ist eine Charakterisierung in Hinblick auf Warmeubergang von der beheizten Reaktorwand ins
Zentrum des Reaktors. Je besser der Warmelbergang, desto besser wird die Reaktion
umgesetzt und desto weniger Kohlenstoff wird gebildet. Der Einfluss unterschiedlicher
Geometrien soll im Laufe des Projektes untersucht werden. Die Formen des Metallschaums
sind Zylinder, Hexagone und Wirfel. Das Al.Os-Tragermaterial ist ein Zylinder mit funf

Bohrungen.
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2.2 Charakterisierung der Katalysatoren

Fir die Untersuchung des Warmelbergangs wurden sechs verschiedene Katalysatorpellets
zur Verfugung gestellt. Die Pellets wurden aufgrund ihrer Form, Gewicht und GréBe
hinsichtlich der Schuttdichte und dem Fallkérperanteil untersucht. Schittdichte und
Fullkérperanteil haben einen groBen Einfluss auf den Gasfluss und die Warmedlbertragung in
einer Schuttung. GroBe Licken in der Schittung verschlechtern die Warmeulbertragung und

die Reaktivitat in diesem Bereich.
2.2.1 Versuchsdurchfuhrung

FOr den Versuchsaufbau zum Schittversuch wurden finf verschiedene Geometrien von
Katalysatoren aus NiCrAl mit einer Porositat von etwa 90% bereitgestellt. Zuséatzlich wurden
Katalysatorpellets der Firma Clariant Reformax 330 5H aus ALOs mit

Nickelkatalysatorbeschichtung im Schittversuch charakterisiert.

Die einzelnen Formen der Pellets werden im folgenden Kapitel mit Kat abgekdrzt. Die Pellets
sind in Abbildung 9 dargestellt. Kat 1 bis Kat 5 sind Pellets aus Metallschaum. Kat 1 bis Kat 4
sind zusatzlich noch mit Nickelkatalysator beschichtet. Kat 1 entspricht einem
Metallschaumkatalysator mit der Form eines Zylinders. Kat 2 hat die Form eines gleichseitigen
Wiirfels. Die Form von Kat 3 entspricht einem Hexagon. Kat 4, ebenfalls ein Hexagon, ist an
den Stirnseiten mit hexagonférmigen Metallplatichen versehen um den Effekt der
Warmestrahlung bei héheren Temperaturen zu verstarken. Kat 5 hat dieselbe Form und GréB3e
wie Kat 3, ist jedoch nicht zusatzlich mit Nickelkatalysator beschichtet. Kat 6 besteht aus Al2Os
und hat die Form eines Zylinders mit 5 axialen Bohrungen. Zur Charakterisierung des Kats

wurden je zehn Stichproben und die GréBe sowie das Gewicht gemessen.

Kat 1 Kat 2 Kat 3 Kat 4

Abbildung 9: Kat 1, Kat 2, Kat 3 (Kat 5), Kat 4 und Kat 6 im Schittversuch in der Glaskolonne.
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Im Anschluss wurde der Schiittversuch durchgefihrt. Eine definierte Anzahl von 185 Pellets
wurden Uber einen Trichter in eine Glaskolonne geflllt und die H6he abgemessen. Dieser
Versuch wurde sechs Mal wiederholt und die gemessenen Fullhéhen gemittelt. Mit Hilfe des
Innendurchmessers der Glaskolonne wurde das Schittvolumen berechnet. Daraus konnte die
Schuttdichte bestimmt werden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 10 dargestellt. Der
Innendurchmesser der Kolonne betragt 7,4 cm. Auf einer Flllhéhe von 13,5 cm wurde ein
Thermoelement angebracht. Nachdem die Pellets die Fullhéhe des Thermoelements erreicht
hatten, wurde das Thermoelement so platziert, dass der Messpunkt im Mittelpunkt des
Rohrdurchmessers lag. Dann wurden die restlichen Pellets dariber geschittet. Damit wurde
die Bildung von Licken um die Thermoelemente im Reaktoraufbau verhindert. Dieser Vorgang

entsprach dem vorgesehenen Flllvorgang im Reaktor am Teststand.

|
4

@ii7,4 cm

>
G >

Thermoelement
Einlass Boden

Flllhohe

Abbildung 10: Versuchsaufbau zur Ermittlung der Schiittdichte und des Fiillkérperanteils.
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2.2.2 Ergebnisse

Zehn Pellets von jedem Katalysatortyp wurden entnommen und anhand ihrer Gr6B8e und ihres
Gewichts charakterisiert. Die daraus ermittelten durchschnittlichen Werte sind in Tabelle 2
dargestellt. Die Werte in den Klammern entsprechen der Standardabweichung. Das Volumen

wurde aus den Abmessungen rechnerisch ermittelt.

Tabelle 2: Gemittelte Abmessungen, Masse und Volumen eines Pellets des jeweiligen
Katalysatortragertyps Kat 1 - Kat 6. Die Werte in den Klammern entsprechen der Standardabweichung.

Name Form Abmessungen Masse | Volumen
/g / cm3
Hohe / cm @ /cm 2,18
Kat 1 Zylinder 3,32
1,52 (0,06) 1,67 (0,06) (0,09)
a/cm b/cm c/cm 2,24
Kat 2 Wairfel 3,37

1,50 (0,0) | 1,50 (0,0) 1,49 (0,0) (0,18)

Hohe / cm | Inkreisdurchmesser / cm 2,50

Kat 3 Hexagone 3,37
1,50 (0,0) 1,61 (0,01) (0,17)
Hexagone | Hohe/cm | Inkreisdurchmesser/cm | 2 g4
Kat 4 mit 3,56
Lamellen 1,60 (0,01) 1,60 (0,0) (0,0)
Kat 5 Héhe / cm | Inkreisdurchmesser/cm | 1 91
inakti Hexagone 3,36
nartiv 1,50 (0,0) 1,61 (0,01) (0,08)
Héhe / em O Pellet/ | @ Bohrung /
Kat 6 Zylinder mit cm cm 1,74 138
Reformax | Bohrungen | 1,30 (0,42) 1,45 0,15 (0,08) | (0.06) ’

(0,02)

Im Hinblick auf die Masse ist Kat 4 mit Lamellen 2,94 g am schwersten. Die Lamellen,
Metallplattchen an der Stirnseite, haben eine Dicke von 0,05 cm, sie sollen den Effekt der
Warmestrahlung bei hdheren Temperaturen verstarken. Kat 5 entspricht den Abmessungen
von Kat 3, aufgrund der fehlenden Beschichtung sind die Pellets um 0,59 g leichter. Kat 2
(Warfel) und Kat 3 (Zylinder) sind, bezogen auf Gewicht und Volumen, sehr &hnlich. Kat 6
besitzt die kleinsten und leichtesten Pellets mit einem Volumen von 1,38 cm?® und einer Masse

von 1,74 g.
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Im Anschluss an die Charakterisierung der Kats hinsichtlich Gewicht und GréBe wurde der
Schittversuch durchgefihrt. Die Ergebnisse der Schittversuche sind in

Tabelle 3 dargestellt. Kat 6 wurde nicht mit einer definierten Anzahl an Pellets vermessen. Die
Werte fiir Kat 6 in

Tabelle 3 wurden rechnerisch aus einem anderen Schittversuch ermittelt, bei dem, in

derselben Glaskolonne, eine Hohe von 30 cm mit 677 Pellets erreicht wurde.

Laut Definition entspricht die Schittdichte psc» einer Masse ms eines porésen Systems

bezogen auf das Gesamtvolumen V.

m
Psch = V_S (6)

sch

Der Fillkérperanteil kann mit dem Volumen der Schittung gegentiber dem Gesamtvolumen

berechnet werden.

Anzahl Pellets * Volumen Pellet

Fullkorperanteil = (7)

Fillvolumen Schiittung

Tabelle 3: Ergebnisse des Schiittversuchs fiir 6 verschiedene Metallschaumkatalysatoren / -trager. Die
Werte in den Klammern entsprechen der Standardabweichung.

Gewicht = Fullhohe Schittdichte | Fullkérperanteil

Name Form
/g /cm /gl / vol%
Kat 1 Zylinder 4019  25,4(1,00 368,44 (13,83) 56,2
Kat 2 Wairfel 4106 | 25,1(0,9)  380,6 (13,21) 57,8
Kat 3 Hexagone 4552  251(1,00 4220 (16,60) 57,8
Hexagone mit

Kat 4 5475 | 30,8 (1,0)  413,5(13,42) 49,7

Lamellen
Kat 5

Hexagone 3554  24,9(0,8) 331,7 (10,7) 58,1
inaktiv
Kat 6 Zylinder mit

3214 8,2 912 72,5

Reformax Bohrungen
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Eine Anzahl von 185 Pellets des Kat 6 erreicht eine berechnete Flllhéhe von 8,2 cm und damit
etwa ein Drittel der erreichten Fullhéhen der Metallschaumkatalysatoren (Kat 1 bis Kat 5). Die

Schuttdichte ist dreimal so hoch, der Fillkérperanteil betragt 72,5 %.

1000 100

50

900 - - 90
800 - - 80
700 4 - 70
600 1 X X X - 60
500 | X -
400 - 40
300 4 B 30
200 - 20
100 - - 10
0 : : : : : -0

Kat 1 Kat 2 Kat 3 Kat 4 Kat 5 Kat 6
@mSchittdichte  x Fullkérperanteil

Schiittdichte / g m
Fullkérperanteil / %

Abbildung 11: Darstellung von Schiittdichte (Balken) und Fillkdrperanteil (Punkte) fiir die sechs verschiedenen Pellets.

Tabelle 3 und Abbildung 11 zeigen auch, dass die Hexagon férmigen Fullkérper Kat 3 die
héchste Schittdichte der Metallschaumpellets aufweisen. Kat 5 hat zwar dasselbe Volumen,
erreicht jedoch aufgrund der niedrigeren Masse eine geringere Schuttdichte (siehe Tabelle 2).
Kat 5 und Kat 3 entsprechen dem selben Volumen, das Gewicht unterscheidet sich um 0,6 g.
Dementsprechend ist der Fullkérperanteil sehr &hnlich, da dieser nur auf das Volumen
bezogen ist. Kat 4, ebenfalls ein Hexagon, hat die héchste Masse und Fillhéhe, bei der

Schiittdichte liegt Kat 4 hinter Kat 3.

Kat 1, Kat 2 und Kat 3 haben ahnliche Massen. Die Schuttdichte beim Kat 1 ist am kleinsten.
In Abbildung 9 ist erkennbar, dass bei Kat 2 und Kat 3 gréBere Licken zwischen den Pellets
liegen. Der Fullkérperanteil ist allerdings bei Kat 1 um fast zwei Prozent kleiner als bei Kat 2

und Kat 3. Kat 4 zeigt in der Abbildung 9 deutliche Lucken.

Der Fullkérperanteil liegt bei der inerten Metallschaumschuttung Kat 5 bei 58 %, bei der inerten
Al,Os-Schittung Kat 6 bei 72 %. Ein hoher Fullkérperanteil sorgt fir einen besseren
Warmeubergang durch Leitung. Zusatzlich weist Kat 6 eine deutlich héhere Schittdichte als

Kat 5 auf. In Abbildung 11 sieht man, dass die Lucken zwischen den Pellets und zwischen
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Pellets und Reaktorwand bei Kat 6 auch aufgrund der geringeren GréBe der Pellets kleiner
sind als bei Kat 5. Der hohe Fullkérperanteil, die hohe Schittdichte und die geringe
Luckenbildung sind vorteilhaft hinsichtlich des Warmelbergangs bei Kat 6. Fur eine
Verbesserung des Warmeilbergangs durch die Verwendung der Metallschaumpellets spricht
die hohe Porositat und damit einhergehende erhéhte Oberflache, die Strahlungswéarme, die
die Metallschaumpellets abgeben und die verbesserte thermische Stabilitat. Im Rahmen der
Diplomarbeit werden die Pellets Kat 5 und Kat 6 im Teststand mit Druckluft untersucht und

hinsichtlich ihres Warmelbergangs analysiert.
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2.3 Aufbau des Teststandes zur Methanreformierung

Fdr die Untersuchung der Temperaturverteilung in einem Dampfreformierungsreaktor wurde
ein Teststand aufgebaut. Dazu wurde der Reaktor mit 32 Thermoelementen zur Uberwachung
ausgestattet. Drei Fullungsszenarien, Al.Os-Tragermaterial, Metallschaum-Tragermaterial und

Leerrohr, wurden im Rahmen der Diplomarbeit bei Betrieb mit Druckluft untersucht.

Der Teststand kann eingeteilt werden in Gaszufuhr, Heizzone, Reaktor und

Kondensatoreinheit. Die Steuerung des Teststandes erfolgte mittels LabVIEW. Mit dieser
Steuereinheit kénnen Massendurchflussregler, Magnetventile, Ofenheizung und Heizleitungen
gesteuert und Temperaturen und Drlicke aufgezeichnet werden. Zusatzlich wurde auch die
Druckluft-Gasgeschwindigkeit mit einer Messsonde aufgezeichnet. Der Grundaufbau des

Teststandes ist in Abbildung 12 dargestellt.

MV1 Kondensator 1 Kondensator 2

: R RS
MFC ... Massendurchflussregle s HZ2/3 w
: e o 5
MV ... Magnetventil HZ4 5 MV2 Inline-
100 °c 2 Sossssssssssy; Heater :
HZ ... Heizleitung & SRR Kihlwasser Kondensatbehilter
Pl ... Drucksensor x s S
= x HZ5%8: Max S00°C KugelhahnventilX
_ 100 °CKi8 _c A ‘
Hza}
100 °C3 @—
! v

IO Geschwindigkeits g
sonde

SA

——

H,
N,
CH,
MFC
H,0 (1)
e LFC

Abbildung 12: Grundaufbau des Teststandes mit der Gaszufuhr, den Heizzonen, dem

Kondensatoreinheit.
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Die Tatigkeit umfasste die Installation der Drucksensoren, Massendurchflussregler und
Magnetventile sowie die Implementierung der Thermoelemente im Reaktor. Thermoelemente
zur Regelung der Heizleitungen wurden angeschlossen. Der Einbau der Inline-Heater und der

Kondensatoren wurde konstruiert und realisiert. Die Druckluft wurde installiert und der Einbau
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der Gasgeschwindigkeitsmesssonde eingebaut. Die verwendeten Instrumente sind in Tabelle

4 dargestellt.

Tabelle 4: Verwendete Instrumente beim Aufbau des Teststandes zur Methan-Dampfreformierung

Ofenheizung Klapprohrofen, Linn ElektroTherm, Nenntemperatur
1100 °C, 3 Heizzonen

Inline-Heater Omegalux, AHP Series,

Maximale Ausgangstemperatur: 540 °C

Magnetventile Typ 6027 — Direktwirkendes 2/2-Wege-Hubankerventil

Firma Burkert

Drucksensoren Gems 3100 Serie, Bereich von 0 — 10 bar G

Luftgeschwindigkeitssonde TSI Air Velocity Transducer 8455

Verdampfer aDrop DV3

Thermoelemente Typ K, NiCr-Ni, Einsatzbereich: 750 - 1100 °C,
Grenzabweichung in Klasse 1:1,5°C oder 0,004 |t|

Rohrleitungen Werkstoff Nr 1.4404, X2CrNiMo17-12-2, AISI 316 L (A4L)

Reaktor Reaktor: 1.4876, X10NiCrAITi 3220, Incoloy 800

MicroGC Inficon MGC 3000 Gas Analyzer

Klemmringverschraubungen Fitok

Die Versuchsanlage wurde in einer Laborbox im Technikum am Institut fir Chemische
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik aufgebaut. Die Laborbox ist durch Einrichtungen wie
Gassensoren fir CHs4, CO2, H2 und CO gegen Gausaustritt abgesichert. Zusatzlich ist eine
Absauganlage mit einer Luftwechselzahl von =20 installiert. Die Laborbox ist brandsicher

ausgefuhrt, verflgt Gber einen Rauchgasmelder und ist mit der Brandmeldeanlage verbunden.
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2.3.1 Gaszufuhr

Fiar die Durchfihrung der Untersuchungen wurden Gase aus dem Gaslager und der
Druckluftversorgungsstation in das System geleitet. Fir den Teststand standen folgende Gase

zur Verflgung:

* Methan (CH.) »  Wasserdampf aus Reinstwasser (H20)
« Stickstoff (N2) e Synthetische Luft (79 % N2; 21 % O,)
* Wasserstoff (Hz) *  Druckluft (Umgebungsluft)

Reinstwasser wurde in einen Vorlagebehalter des Verdampfers (aDrop DV3) gegeben. Die
Menge an Reinstwasser wurde, Uber einen Flissigkeitsmesser (Liquid Flow Controller LFC)
gesteuert, in den Verdampfer geleitet und dort verdampft. Im Anschluss wurde der
Wasserdampfstrom bei Bedarf mit dem Methanstrom, der durch einen Massendurchflussregler
(MFC Mass Flow Controller) geregelt wird, vermischt. Dieses Gasgemisch konnte dem
Teststand zugeflhrt werden. Zusatzlich wurde die Gaszufuhr von Stickstoff, Wasserstoff und
synthetischer Luft ermdglicht. Fir die Regelung der Druckluft wurde eine
Luftgeschwindigkeitssonde (TSI Air Velocity Transducer 8455) und ein Druckluftminderer zur

Reduzierung des Drucks von 5 bar fiir eine Férdermenge von 480 NI min™ installiert.
2.3.2 Heizzonen

Aufgrund der endothermen Dampfreformierungsreaktion ist ein hoher Warmeeintrag
notwendig. Das Aufheizen des Gases wurde an diesem Teststand mittels Heizleitungen,
Inline-Heatern (Omegalux AHP Series) und der Ofenheizung (Klapprohrofen Linn

Elektrotherm) fur die Warmezufuhr am Reaktor durchgefuhrt.

Das Gas wurde Uber Edelstahlrohre (Werkstoffnummer 1.4404) mit AuBendurchmesser 8mm
zum Reaktor geleitet. Die Rohre wurden mit Heizleitungen umwickelt. Pro Heizleitung diente
ein Thermoelement der Regelung und Uberwachung der Heizleitungen. Insgesamt wurden
sechs Heizleitungen verbaut. Heizleitung 1 konnte bis zu 900 °C erhitzt werden und wurde
zwischen Inline-Heater und Reaktoreingang verbaut. Alle anderen Heizleitungen erreichten
Temperaturen von bis zu 500 °C. Heizleitung 4 warmte das Gas von der Gaszufuhr bis zu
Magnetventil 1 und Magnetventil 2. Heizleitung 5 erhitzte das Gas in der Bypassleitung.

Heizleitung 2 und 3 heizte zwischen Magnetventil 1 und Inline-Heater. Heizleitung 6 wurde
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zwischen Reaktorausgang und Kondensator 1 verbaut und verhinderte ein Auskondensieren
innerhalb der Leitung.

Der Reaktor selbst wurde durch eine Ofenheizung mit einer Nenntemperatur von 1100 °C
beheizt. Die Ofenheizung bestand aus drei Zonen, jede Zone konnte einzeln gesteuert werden.
Zusétzlich zu den Heizleitungen wurden zum Vorheizen des Gases drei parallel geschaltete
Inline-Heater zwischen Heizleitung 3 und Heizleitung 1 vor dem Reaktor installiert. Zum
Schutz der Wachsdichtung betrug die maximale Eingangstemperatur des Gases 120 °C. Eine
Ausgangstemperatur von 500 °C konnte mit den Inline-Heatern tberwacht und mittels PID-

Regler gesteuert werden. Die Inline-Heater wurden ebenfalls Gber Thermoelemente geregelt.

Samtliche, im System verbauten, Temperatursensoren sind Thermoelemente vom Typ K mit

einer Einsatztemperatur von bis zu 1250 °C.
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2.3.3 Reaktor
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Abbildung 13: Links: Skizze der Thermoelementpositionen im Reaktion. Rechts: der Reaktor mit der Ofenheizung (blau).

Der Reaktor besteht vollstdndig aus Incoloy 800-Stahl mit einem Innendurchmesser von
77,9 mm und einer Lange von 1308 mm. An beiden Enden wurde ein Flansch zur Verbindung
und Dichtung beim Einbau im System angeschweif3t. Zwischen der Flanschverbindung wurde
ein ringférmiges Zwischenstiick (Kranz) eingebaut, das als Halterung der Thermoelemente im
Ein- und Auslassbereich dient. In den Zwischenrdumen wurden Graphitdichtungen zur
Abdichtung verwendet. Der Reaktor und die Anschlussleitungen wurden mit
Schraubverbindungen im Flansch verbunden. In Abbildung 13 sieht man die einzelnen
Positionen der Thermoelemente im Reaktor. Insgesamt wurden 32 Thermoelemente im
Reaktor verbaut. Damit wurden radiale Temperaturprofile am Ein- und Ausgang des Reaktors,
sowie axiale Temperaturverlaufe im Zentrum des Reaktors und an der AuBenwand

aufgezeichnet. Auf der linken Seite der Abbildung erkennt man den Reaktor mit den Flanschen
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oben und unten. Die Kranze in den Zwischenraumen dienten dem dichten Einbau der
Thermoelemente an Ein- und Auslassgitter mit Hilfe von Klemmringverschraubungen der
Firma Fitok. Die Rohrleitungen entlang des Reaktors wurden ebenfalls fur den Einbau der
Thermoelemente im Zentrum angebracht. Die Thermoelemente im Zentrum und an den Gittern

wurden mit Klemmringverschraubungen wasserstoffdicht eingebaut.

Mit dem Kranz im Einlassbereich wurden 7 Thermoelemente (Ti1 — Ti7) zur Messung der
radialen Einlasstemperaturen angebracht. Eine Rohrverbindung sorgte fiir die nétige Stabilitat
im Einbau. Die Thermoelemente wurden auf einem Gitter fixiert, sodass ein symmetrischer
Abstand erreicht werden konnte. Auf einer Hohe von 180 mm wurde dann die radiale
Einlasstemperatur gemessen. Zusétzlich wurde im Kranz noch ein weiteres Thermoelement

(Ti) installiert, welches im Mittelpunkt auf H6he des Kranzes die Gaseingangstemperatur

aufzeichnete.

Abbildung 14: Kranz im Einlassbereich (rechts) mit den Thermoelementhalterungen (links), die am Einlassgitter
angebracht sind.

Uber die Lange des Reaktors wurden an der AuBenwand neun Thermoelemente (Tw1 — Tw9)
angebracht. Um den Einfluss der Warmestrahlung des Ofens zu begrenzen und die
Thermoelemente zu fixieren, wurden entlang des Reaktors auf der jeweiligen Messposition
Hullsen angeschweif3t. Innerhalb dieser Hilse wurde die Wandtemperatur an der jeweiligen

Position gemessen.

Zusatzlich zur Temperaturmessung an der AuBenwand wurde Uber die Lange des Reaktors,

die Temperatur im Zentrum gemessen. Dazu wurden sieben Messstellen installiert, die
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Thermoelemente (Tc1 — Tc7) auf Radius Null positioniert und mit Klemmringverschraubungen

dicht verschlossen.

Abbildung 15: Auslassgitter und Befestigung der Thermoelemente; Rechts: Ansicht von oben, die Thermoelemente
werden entlang der Rohre gefiihrt und anschlieBend mit temperaturbestiandigen Driahten am Gitter befestigt, um die
Position zu fixieren. Links: Ansicht von der Seite.

Fir die radialen Auslasstemperaturen wurde ebenfalls ein Kranz im Auslassbereich zwischen
den Flanschen eingebaut. Auf einer H6he von 1092 mm wurden die radialen
Auslasstemperaturen (To1 — To7) gemessen. Diese wurden, wie im Eingangsbereich, mit
einem Gitter befestigt und so in Position gehalten. Zusatzlich wurde das Gitter mit vier Staben
auf Position gehalten. Auf dieses Gitter wurden dann die verschiedenen Flllungen geschittet.
Auch hier wurde ein weiteres Thermoelement (To) auf H6he von 1284 mm im Mittelpunkt zur

Messung der Ausganstemperatur installiert (Abbildung 15).

2.3.4 Kondensatoreinheit

Zum Auskondensieren von Wasserdampf wurde nach dem Reaktor eine Kondensatoreinheit
eingebaut. Durch Abkihlen des Gases wurde Wasserdampf zu Wasser und konnte abgetrennt
werden. Damit wurde die Gasanalytik am Ausgang vor Beschadigungen durch Wassertropfen

geschutzt und die Trockengaszusammensetzung bestimmt

Am Reaktorauslass fuhrte ein Rohr mit Durchmesser 12 mm das Produkigas zum
Kondensator 1. Dieses Rohr wurde beheizt, um eine vorzeitige Auskondensierung des
Wasserdampfes zu vermeiden. Der Kondensator bestand aus einem doppelwandigen Rohr
mit jeweils zwei Einlass- und zwei Auslasséffnungen. Das Produktgas wurde im Innenrohr

durchgeleitet, wahrend im AuBenrohr Wasser fir die Kihlung sorgt. Im Anschluss an den
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ersten Kondensator wird das Produkigas zu Kondensator 2 gefuhrt. Der kondensierte Anteil

wurde indes in einen Kondensatbehalter abgefihrt.

In Kondensator 2 wurde das Produkigas im AuBenrohr durchgeleitet und Uber das im
Innenrohr laufende Wasser weiter abgekihlt. Das Produktgas wurde Uber das AuBenrohr
zusatzlich durch Luftkihlung abgekuhlt. Bei Bedarf bestand die Mdglichkeit, eine zusétzliche
Wasserkihlung Uber das AuBenrohr anzubringen. Nach Kondensator 2 wurde das Kondensat
wieder in einen Kondensatbehalter abgeflhrt und das Produktgas Uber eine Rohrleitung mit
12mm in den Abzug abgefiihrt. An jedem Kondensatbehalter wurde eine
Druckausgleichsleitung installiert, die mit der Produktgasleitung verbunden wurde. Dadurch
konnte der Behélter wahrend des Betriebes entleert werden und die Kondensflissigkeit in den

Behalter flieBen.
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2.4 Inbetriebnahme und Versuchsdurchfihrung

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden Versuche mit Druckluft durchgefiihrt. Diese Versuche
dienten einem grundlegenden Vergleich, um die Warmelbertragung bei einem hohen
Durchsatz von Luft ohne eine katalytische Reaktion zu ermitteln. Deshalb wurden die
Versuche lediglich mit dem Tragermaterial und ohne Beschichtung durch den Katalysator
durchgefiihrt. Dazu wurden drei Zustédnde (Leeres Rohr, Fullung mit Al.Os-Tragermaterial und

Fllung mit Metallschaum) untersucht.

Vor dem Start der Versuchsreihe musste der Reaktor mit den Fullkérpern bestiickt werden.
AnschlieBend wurde der Reaktor in den Teststand eingebaut. Das System wurde auf Dichtheit

geprift. Im Anschluss daran konnte mit der Versuchsdurchfihrung begonnen werden.

2.4.1 Befullung des Reaktors

Der Reaktor wurde vor dem Einbau in den Teststand mit unterschiedlichen Fillkérpern befullt,

Abbildung 16: Fiillkérper im Reaktor: 1: Al,03-Tragermaterial, 2: Metallschaum, 3: Flexiringe, 4: Al,03-Pellets.
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Die Zonen fur die Befillung und die einzelnen Mengen fur die jeweilige Befullung sind in

Abbildung 17 und Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Fiillmengen der unterschiedlichen Befiillungen in den
einzelnen Zonen des Reaktors.

Befiillung Al,O, Tragermaterial

Gaszufuhr

Zone 1 Flexiring 282,0g
Zone 2 Pellets A|203 120,0 g Einlass
Zone 3 Pellets Al,O, 80,2 g Gitter
Tragermaterial
Zone 4 ALO, 3299,1g
Zone 5 Pellets Al,O, 200,0 g g | Al,0;
<F  Pellets
Befiillung Metallschaum 2
i
Zone 1 Flexiring 282,0g
| Probekdrper
Zone 2 Pellets Al,O, 119,9¢g
Zone 3 Pellets Al,O, 80,8 g
Auslass
Zone 4 Metallschaum 1436,4 g E“ 5 Gitter
Zone 5 Pellets A|203 199,8¢g o
i
Befiillung Leerrohr ‘
Zone 5 Pellets Al;O3 200,7 g Abgas

Abbildung 17: Darstellung der einzelnen Zonen im Reaktor.

Das AlOs-Tragermaterial ist das herkbmmliche Tragermaterial fir den Katalysator bei der
Dampfreformierung. Die Form ist ein Zylinder mit 11 mm Durchmesser und 12 mm Héhe. 5
Bohrungen Uber die Lange des Zylinders sollen die Oberflache vergréBern und fir eine gute

Durchstrémung sorgen.

Zur Gegentberstellung von Al.Os-Tragermaterial wurde ein Metallschaum in Hexagon-Form
zur Verfigung gestellt und entspricht Kat 5 aus den Schittversuchen. Dieser Metallschaum
war nicht mit Katalysatormaterial beschichtet. Die Hexagone mit 1,5 cm Héhe und 1,61 cm
Inkreisdurchmesser bestehen hauptsachlich aus einer NiCr-Stahllegierung. Die genaue

Zusammensetzung steht unter Geheimhaltung.

Die Inertschittung mit Al.Os-Pellets diente am Einlass- und Auslassgitter als Bett fir die

Thermoelemente und um das Gitter zu stabilisieren und einen ebenen Untergrund zu schaffen.
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Die Schuttung schitzt die Thermoelemente vor Strahlungseinflissen. Die Al2Os-Pellets
dienten auBerdem dazu, dass die Messspitzen der Thermoelemente am Auslassgitter
unabhéngig von der Schittung immer mit demselben Material (Al2O3) in Berlihrung waren, um
reproduzierbare Messergebnisse erzeugen zu kénnen. Die AlOs-Pellets sind kugelférmig und

haben einen Durchmesser von 7 mm.

Die Flexi-Ringe sind Fulllkérper, die einen geringen Druckverlust verursachen und fir eine
Homogenisierung der Eingangsstromung sorgen. Dadurch kann eine gleichmaBigere
Warmeverteilung in der Vorheizzone erreicht werden. Zusatzlich zu den beiden Versuchen mit
Al2Os-Tragermaterial und Metallschaum wurde ebenfalls ein Leerrohrversuch durchgefihrt.
Far den Leerrohrversuch wurde lediglich die Zone 5 mit Al.Os Pellets beflllt. Die Zonen fir die
Befullung und die einzelnen Mengen fir die jeweilige Befullung sind in Abbildung 17 und

Tabelle 5 dargestellt.
2.4.2 Dichtheitsprufung

Wahrend der Dampfreformierungen werden Gase wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid oder
Methan verarbeitet. Durch ihre brennbare, explosive oder toxische Charakteristik, muss die
Anlage vor jedem Betrieb auf Dichtheit Uberprift werden, um die Anlage und die Betreiber zu

schitzen.

Nach Beflllung und Installation des Reaktors im Teststand wurde das System mit Stickstoff
gespult. Im Anschluss daran wurde das Kugelhahnventil am Auslass geschlossen und ein
Druck von maximal 0,8 bar aufgebracht. Alle drei Magnetventile missen flir diesen Vorgang
gedffnet sein. Der Stickstoffstrom wurde abgedreht und der Druck fir eine halbe Stunde
gehalten. Auf die zu testenden Verbindungen wurde Lecksuchspray aufgespriht und auf
Blasenbildung geachtet. Waren die Verbindungen dicht, wurde das Auslassventil langsam
gedffnet und der Druck abgelassen. Wé&hrend der Dichtheitsprifung wurden die
Kondensatbehélter nicht angeschlossen und ihre Verbindung mit einem Stopfen Uber die
Klemmringverschraubung geschlossen. Nach der Dichtheitsprifung wurde der Enddruck, der
wahrend dieser halben Stunde aufgezeichnet wurde, mit dem Anfangsdruck verglichen. Die
Differenz sollte dabei nicht mehr als 0,3 mbar betragen. Bei einem Reaktorvolumen von
6,23 Litern und einem geschatzten Leitungsvolumen von 1,5 Litern betragt ein Druckabfall von

0,3 mbar etwa 3 ml min™'.
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Nach der ersten Dichtheitsprifung mit Stickstoff wurde vor jedem Versuch die Dichtheit mit
Wasserstoff geprift. Das System wurde kurz mit Wasserstoff gespult und daraufhin das
Auslassventil geschlossen. Ein Druck von 0,3 bar wurde aufgebracht und die Zufuhr von
Wasserstoff gestoppt. Mit dem Wasserstoffsensor wurden die Verbindungen und
SchweiBndhte auf Dichtheit Uberprift. SchweiBnéhte, Flanschverbindungen oder Zu- und
Abflussleitungen die direkt mit dem Reaktor verbunden sind und damit bei den Versuchen
hohen Temperaturen ausgesetzt werden, mussten vor jedem Versuch auf Dichtheit gepruft

werden.

Bei der Dichtheitsprifung auf Druck wurden die Kondensatbehélter nicht angeschlossen. Die

Behalter wurden im Anschluss ohne Druck auf Dichtheit mittels Wasserstoffsensor Gberpruft.

2.4.3 Versuchsdurchfuhrung

Zur Untersuchung der Warmeulbergéange bei einer Ofenheizungstemperatur von 1000°C
wurde Druckluft mit verschiedener Eingangstemperatur in den Reaktor geleitet und die
Auswirkung auf die Temperatur ermittelt. Der Versuchsablauf ist unabhangig von der Fillung
identisch  durchgefiihnrt worden. Um Spannungsrisse aufgrund von zu schneller
Temperaturanderung zu vermeiden, wurde der Reaktor Uber die Ofenheizung mit einer Rampe
von 2 °C min™ auf 1000 °C erwarmt. Wahrend dieser Phase wurde ein kleiner Stickstoffstrom
von 0,3 | min' geférdert.

Sobald die Zieltemperatur der Ofenheizung von 1000 °C erreicht war, wurden die
Heizleitungen auf 100 °C zugeschaltet. Die Druckluft wurde auf einen Gasvolumenstrom von
480 | min' eingestellt. Gleichzeitig wurden die Inline-Heater auf eine Temperatur von 100 °C
eingestellt. Die Heizleitung 1 vor dem Reaktor wurde ebenfalls auf 100 °C erhitzt. Der
Stickstoffstrom wurde abgeschaltet. Dieser Zustand wurde fir eine Stunde beibehalten, bis
nach etwa 55 Minuten die Temperaturen im Reaktor konstant blieben.

Im Anschluss daran wurde die Temperatur der Inline-Heater und der Heizleitung 1 auf 200 °C
erhéht und diese Temperatur wieder eine Stunde gehalten. Dieser Vorgang wurde in 100 °C-
Schritten bis 500 °C wiederholt. Im Folgenden wird oft von Betriebspunkten mit dieser
Temperatur gesprochen, dabei ist die Soll-Temperatur gemeint, auf die die Inline-Heater

geregelt wurden.
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Bei Versuchsende wurde der Druckluftstrom langsam reduziert und die Temperatur der Inline-
Heater ebenfalls langsam reduziert, um Spannungsrisse durch zu schnelles Abklhlen an den
SchweiBndhten & Verziehen der Klemmringverschraubungen zu verhindern. Ein
Stickstoffstrom von 1 I min™' wurde zur Druckluft zugeschaltet. Sobald die Inline-Heater auf
eine Temperatur von 50 °C reduziert wurden, wurde die Druckluftzufuhr gestoppt und alle
Heizleitungen abgedreht. Die Ofenheizung wurde auf eine Rampe von -2° C min™ gestellt und

langsam abgekuhlt.

Um einen Zusammenhang zwischen Flllkérperanteil/Schittdichte und dem WarmeUlbergang
bei der Reformierung bilden zu kdnnen, ist es notwendig, Kat 1 bis Kat 4 im Reaktor zu
untersuchen, da sich hier die Form &ndert, nicht aber das Material. Diese Versuche wurden im
Rahmen der Diplomarbeit nicht durchgefiihrt, da der Nickelkatalysator bei diesen hohen

Temperaturen oxidiert und zerstért werden wiirde.



2 Charakterisierung von Katalysatortragern zur Analyse des WarmeUlbergangs bei der
Methanreformierung 36

2.5 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse aus dem Keramik- als auch Metallschaum
Tragermaterial Versuchen dargestellt. Ein Leerrohrversuch diente der Evaluierung des
unbeladenen Reaktorzustandes bei den unterschiedlichen Versuchsparametern. Im
Anschluss wurden diese miteinander verglichen und diskutiert. Die Werte in den Diagrammen
zeigen fir jeden Betriebspunkt die stationaren Temperaturen an dem Ein- und Auslassgitter
(Ti und To), an der Wand (Tw) und im Zentrum (Tc) des Reaktors. Zusatzlich wurde beim Ein-
und Ausgang des Reaktors ein Thermoelement installiert, welches die Temperatur des

Gasstroms an der Position Radius = 0 misst.

2.5.1 Ergebnisse: Leerrohr

Im ersten Experiment wurden die Betriebspunkte im Reaktor ohne Fullkérper durchgefihrt und
die einzelnen Temperaturprofile fir jeden Betriebspunkt ermittelt. Damit kénnen die

Systemeigenschaften ohne Fullkérper ermittelt werden

Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter

Am Einlassgitter ist die Temperatur am Rand (Ti1, Ti7) héher als im Zentrum (Ti4) (Abbildung
18). Der Temperaturunterschied zwischen den Thermoelementen Ti1 und T4 ist bei den
Betriebspunkten 100 °C und 500 °C: ATi(100 °C) = 57,2 °C und bei ATi(500 °C) = 38,7 °C.
Hier nimmt der Temperaturunterschied bei hdherer Gaseingangstemperatur ab, das

Temperaturprofil wird flacher.
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Abbildung 18: Temperaturprofil am Einlassgitter beim Leerrohrversuch fiir die Betriebspunkte 100 - 500°C.
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Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter

Das Temperaturprofil am Auslassgitter verhalt sich, im Gegensatz zum Einlassgitter, nicht
symmetrisch. Beim Betriebspunkt von 100 °C ist die Temperatur To1(100 °C) = 594,6 °C, das
Uber die Achse gespiegelte Thermoelement misst allerdings eine Temperatur von
To7(100 °C) = 556,2 °C. Dies ergibt einen Temperaturunterschied AToa17(100 °C) = 38,4 °C.

Dieser Temperaturunterschied verringert sich mit steigender Eingangstemperatur.

Die Anderung der Temperatur (iber die Betriebspunkte ist hoch. Beim ersten Betriebspunkt ist
die Temperatur im Zentrum des Auslassgitters To4(100 °C) = 516,0 °C, beim Betriebspunkt
mit 500 °C Eingangstemperatur des Gases liegt sie bei To4(500 °C) = 660,3 °C.
Durchschnittlich steigt die Temperatur am Thermoelement To4 daher mit jedem Betriebspunkt
um 35,9 °C.
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S ~A— —— i ® il
500 . . v = n |
-30 -20 -10 0 10 20 30
To1 To2 To3 To4 To5 To6 To7

Radiale Position/ mm

Abbildung 19: Temperaturprofil am Auslassgitter beim Leerrohrversuch fiir die Betriebspunkte 100 — 500 °C.
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Axiales Temperaturprofil im Reaktorzentrum

Der axiale Temperaturverlauf im Zentrum des Rohres ist in Abbildung 20 dargestellt. Die
Temperatur beim Aufheizen des Reaktors liegt deutlich héher als wahrend der Betriebspunkte.
Durch den geringen Stickstoffstrom beim Aufheizen kann in der selben Zeit mehr Gas Uber die
Innenwand des Reaktors aufgeheizt werden. Bei den Versuchen mit Druckluftstrom
(Betriebspunkte 100°C bis 500°C) ist die Temperatur geringer, da eine kirzere Kontaktzeit des

Gases mit der Innenwand den Wé&rmedibergang verschlechtert.
1200

1000
800 —0— Autheizen Ende - Lehrrohr
—a&— Air 100 °C - Leerrohr

%— Air 200 °C - Leerrohr

O Air 300 °C - Leerrohr
—@— Air 400 °C - Leerrohr
—<o— Air 500 °C - Leerrohr

600

T/°C

400

200

0 114 228 342 456 570 684 798 912
Tid Tc1 Tc2 Te3 Tcd Tc5 Tc6 Tc7 To4d
Axiale Position/ mm
Abbildung 20: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5 Betriebspunkten (100 — 500 °C) und am
Ende des Aufheizvorganges fiir den Leerrohrversuch.

Axiales Temperaturprofil an der AuBenwand

Die Temperaturen an der AuBenwand steigen Uber die Lange bis zur Mitte hin an. Die Kihlung
der AuBenwand am Eingang erfolgt Uber den klhleren Luftstrom im Reaktor. Die
Temperaturen sinken ab der Mitte des Reaktors ab. UngleichmaBige Isolierung kann zu einem

Kamineffekt zwischen AuBenwand und Ofenheizung fuhren.
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Abbildung 21: Axialer Temperaturverlauf an der Auenwand des Reaktors fiir alle 5 Betriebspunkte und am Ende des
Aufheizvorganges beim Leerrohrversuch.
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2.5.2 Ergebnisse: Fullung mit Al.Os-Tragermaterial

Das Temperaturverhalten des AlLOs-Tragermaterials wurde bei unterschiedlichen
Vorheiztemperaturen der Druckluft untersucht. Aus den Messungen ergaben sich
Temperaturprofile an mehreren Stellen des Reaktors. Diese werden im Folgenden naher

erlautert.

Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter

Das Temperaturprofil Uber den Durchmesser am Einlassgitter (Abbildung 22) zeigt alle
Betriebspunkte. Dabei ist ersichtlich, dass bei einer Solltemperaturerhéhung der Inline-Heater
um 100 °C die Temperatur am Einlassgitter um etwa 50 °C steigt. Das Temperaturprofil zeigt
dabei eine héhere Temperatur am Reaktorrand (Ti1,Ti7) und eine niedrigere Temperatur im

Zentrum (Ti4).

Je hoéher die Eingangstemperatur wird, desto flacher wird das Temperaturprofil, da der
Temperaturgradient zwischen Reaktorwand und Zentrum kleiner wird. Bei der
Gaseingangstemperatur von 100 °C beispielweise liegt die Temperaturdifferenz zwischen Ti4
und Ti1 bei ATi(100°C) =26,4°C. Bei 500°C Gaseingangstemperatur liegt die
Temperaturdifferenz nur mehr bei ATi(500 °C) = 18,9 °C. Dieser Effekt dreht sich um, wenn
die Gaseingangstemperatur héher ist als die Temperatur an der Reaktorwand. Dann kiihlt die

Reaktorwand den Gasstrom ab.
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Abbildung 22: Temperaturprofil am Einlassgitter fiir die 5 Betriebspunkte (100 - 500°C) bei Al,03-Tragermaterial Fillung.
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Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter

Das Temperaturprofil Gber den Durchmesser am Auslassgitter (Abbildung 23) ist &hnlich dem
beim Einlassgitter. Die Temperaturen steigen mit steigendem Radius an. Auch hier sinkt die
Temperaturdifferenz zwischen To1 und To4 bei den Betriebspunkten 100 °C und 500 °C mit
steigender Gaseingangstemperatur: ATo(100 °C) = 23,4 °C und ATo(500 °C) = 18,3 °C. Die
Anderung der Temperatur (ber die Betriebspunkte ist niedriger und liegt bei
To4(100 °C) =762,4°C und bei To4(500°C)=839,3°C, da der Einfluss der
Gaseingangstemperatur am Reaktorende schwacher ist. Eine Gaseinlasstemperaturerh6hung
von 100°C am Gaseintritt sorgt also am Reaktorende fiir eine durchschnittliche

Temperaturerhéhung am Thermoelement To4 von 16,4 °C.
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Abbildung 23: Temperaturprofil am Auslassgitter fiir die 5 Betriebspunkte (100 - 500°C) bei Al,O;-Trigermaterial
Axiales Temperaturprofil im Reaktorzentrum

Der axiale Temperaturverlauf wurde an der AuBenwand des Reaktors und im Zentrum des
Reaktors aufgezeichnet. Ti4 und To4 sind zusatzlich zu den Temperaturelementen Tc1 — Tc7
aufgetragen, da diese ebenfalls auf der zentralen Achse liegen und deren Anfang und Ende
bilden. Im Zentrum des Reaktors wird deutlich, dass die Temperatur mit zunehmender Léange
und entsprechend mehr WarmeUbertragung steigt (Abbildung 24). In der Vorheizzone ist die
Temperatur niedriger, da das eintretende Gas aufgewarmt werden muss. Der
Temperaturanstieg wird geringer am Ende des Reaktors, dies kann Uber den Kamineffekt
erklart werden, welcher dafir verantwortlich ist, dass warme Luftmassen nach oben

aufsteigen.
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Abbildung 24: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5 Betriebspunkten (100 — 500°C) und am Ende
des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit Al,Os-Tragermaterial gefiillt.

Axiales Temperaturprofil an der AuBenwand

Einen &hnlichen Temperaturverlauf zeigen auch die Thermoelemente, die an der Au3enwand
des Reaktors angebracht wurden. Besonders am Ende des Aufheizvorgangs ist der
Kamineffekt, der im Hohlraum zwischen Klapprohrofen und Reaktor entstand, deutlich zu

sehen. (Abbildung 25)
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Abbildung 25: Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand des Reaktors bei allen 5 Betriebspunkten (100 — 500°C) und
am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit Al,03-Tragermaterial gefiillt.
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2.5.3 Ergebnisse: Fullung mit Metallschaum

Zur Beflllung des Reaktors mit Metallschaum der Bauart Kat 5 wurden ebenfalls

Temperaturprofile fir jeden Betriebspunkt wahrend des Experiments aufgezeichnet.

Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter

Das Temperaturprofil am Einlassgitter (Abbildung 26) zeigt fur alle finf Betriebspunkte eine
niedrigere Temperatur im Zentrum. Mit zunehmendem Radius wird die Temperatur héher. Der
Temperaturunterschied zwischen Ti1 und Ti4 betragt ATi(100 °C) = 25,7 °C, bei dem letzten
Betriebspunkt ATi(500 °C) = 8,8 °C. Dadurch zeigt sich, dass das Temperaturprofil flacher
wird, je geringer der Temperaturgradient zwischen Gastemperatur und Wandtemperatur ist.
Generell stellt sich bei jedem Wechsel des Betriebspunkt (Einlasstemperatur wird um 100 °C

erhéht) eine Temperaturerh6hung am Einlassgitter von etwa 50 °C ein.
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Abbildung 26: Temperaturprofil am Einlassgitter fiir die 5 Betriebspunkte (100 - 500 °C) bei Metallschaum Fillung.

Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter

Der Temperaturverlauf iber den Durchmesser am Auslassgitter (Abbildung 27) zeigt dasselbe
Verhalten wie das Temperaturprofil am Einlassgitter. Die Randtemperatur bei Ti1 und Ti7 ist
héher als im Zentrum bei Ti4. Auch hier sinkt die Temperaturdifferenz bei den Betriebspunkten
100 °C und 500 °C mit steigender Gaseingangstemperatur von ATo(100 °C) = 39,3 °C auf
ATo(500 °C) = 27,7 °C.

Die Temperaturanderung am Auslassgitter zwischen den Betriebspunkten ist geringer als beim

Einlassgitter, da die Gaseintrittstemperatur weniger Einfluss am Reaktorende hat. Die
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Differenz betragt beim ersten Betriebspunkt To4(100 °C) =790,9 °C, beim letzten
Betriebspunkt To4(500 °C) = 854,3 °C. Eine Gaseinlasstemperaturerhéhung von 100 °C am
Gaseintritt sorgt also am Reaktorende fir eine durchschnittliche Temperaturerh6hung am

Thermoelement To4 von 15,9 °C.
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Abbildung 27: Temperaturprofil am Auslassgitter fiir die 5 Betriebspunkte (100-500°C) bei Metallschaum Fiillung.

Axialer Temperaturverlauf im Reaktorzentrum

Der axiale Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors (Ti4, Tc1-Tc7, To4) ist in (Abbildung
28) dargestellt. Die Temperatur steigt mit zunehmendem Weg in der Heizzone an. Das Gas
tritt mit einer niedrigen Temperatur in den Reaktor ein und wird dort durch die heiBe Wand und

die heiBen Fullkérper aufgewarmt.
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Abbildung 28: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5 Betriebspunkten (100 - 500 °C) und am
Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit Metallschaum gefiillt.
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Der Anstieg der Temperatur ist auch hier, wie bei der Fullung mit Al2O3, am Ende des Reaktors
flacher, da die Warme aufgrund des Kamineffektes nach oben steigt und daher weniger

Wérme an die Fullung abgegeben wird.

Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand
An der AuBenwand des Reaktors zeigt sich wie im Zentrum besonders beim Aufheizvorgang
der Kamineffekt (Abbildung 29). Die Temperatur am Anfang des Reaktors ist niedriger als am

Ende, da das Gas mit einer niedrigen Temperatur eintritt und Uber den Reaktor aufgeheizt

wird.
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Abbildung 29: Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand des Reaktors bei allen 5 Betriebspunkten (100 - 500°C)
und am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit Metallschaum gefiillt.
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2.6 Diskussion der Ergebnisse

Finf Gaseinlasstemperaturen (100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C) wurden fir drei
verschiedene Flllungsszenarien (Al.Os-Tragermaterial, Metallschaum und Leerrohr) bei einer

Ofenheizungstemperatur von 1000 °C untersucht.

Tabelle 6: Volumenstrom der Druckluft und Druckdifferenz fiir die Betriebspunkte am Ende des Aufheizens und bis 500 °C
fiir alle drei Fiillszenarien.

Volumenstrom pl p2 AP

NI min* bar bar bar
Aufheizen Ende - Leerrohr 0 0,01 0,01 0
Air 100 °C - Leerrohr 487,7 0,91 1,54 0,63
Air 200 °C - Leerrohr 483,1 0,86 1,5 0,64
Air 300 °C - Leerrohr 486,8 0,88 1,47 0,59
Air 400 °C - Leerrohr 477,5 0,94 1,49 0,55
Air 500 °C - Leerrohr 476,6 0,81 1,6 0,79
Aufheizen Ende - Al,0; 0 0,05 0,06 0,01
Air 100 °C - Al,03 480,3 0,96 1,59 0,63
Air 200 °C - Al,03 483,9 1,01 1,6 0,59
Air 300 °C - Al,03 480,3 0,94 1,63 0,69
Air 400 °C - Al,O3 478,4 0,95 1,6 0,65
Air 500 °C - Al,0; 477,5 0,91 1,7 0,79
Aufheizen Ende - Metallschaum 0 0,02 0,02 0
Air 100 °C- Metallschaum 474,7 0,99 1,48 0,49
Air 200 °C- Metallschaum 480,3 0,98 1,56 0,58
Air 300 °C- Metallschaum 483,1 0,97 1,55 0,58
Air 400 °C- Metallschaum 479,4 1 1,56 0,56
Air 500 °C- Metallschaum 492,3 1,04 1,6 0,56

Uber die Dauer der Versuche wurden der Volumenstrom des Gases und der Druck vor und
nach dem Reaktor aufgezeichnet (Tabelle 6). Der Volumenstrom andert sich nur geringflgig.
Die Schwankungen um 480,3 NI min™' kénnen aufgrund von Regelabweichungen oder durch

Entnahme anderswo im Druckluftsystem entstehen.

Der Druck wurde am Beginn des Teststandes kurz nach der Gaszufuhr und nach dem
Reaktorauslass gemessen. Die Position der ersten Druckmessung wurde aufgrund der
gemeinsam verwendeten Infrastruktur mit anderen Teststdnden gewahlt. Im Hinblick auf die
Druckdifferenz kann keine Aussage Uber die Flllung im Reaktor getroffen werden, da die hohe
Leitungslange gréBere Auswirkungen auf die Druckdifferenz hat. Kolaczkowski et al. zeigt die
Druckdifferenz Uber die Schittung fur Metallschaumwirfel (10 mm) im Vergleich zu Al2Os-

Tragermaterial (Zylinder 8 mm x 8 mm mit 3 mm Bohrung). Bei einer Druckdifferenz von
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0,1 bar kann dafiir beim Metallschaum (0,014 kg s™') ein hoherer Massenstrom als bei Al,O3-
Tragermaterial (0,009 kg s™') erreicht werden. [22]

FlOr eine aussagekraftige Druckdifferenzmessung ware es daher sinnvoll, bei weiteren
Versuchen die Differenz direkt am Schittungsbett zu messen.

Waéhrend der Versuche wurden Temperaturprofile im Reaktor fir den Einlassbereich, den
Auslassbereich, sowie Uber die Ldnge im Zentrum und Uber die Lange an der AuBBenwand
aufgezeichnet. Die Temperaturprofile fiir den Betriebspunkt 300 °C werden im Folgenden

diskutiert und miteinander verglichen.

Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter
Abbildung 30 zeigt den radialen Temperaturverlauf am Einlassgitter beim Betriebspunkt von

300°C fiur das Leerrohr und die Fillungen mit Al2Os-Tragermaterial und Metallschaum.
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Abbildung 30: Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter fiir alle drei Fiillszenarien bei 300 °C Gaseinlasstemperatur.

Am Einlassgitter zeigt sich beim Leerrohrversuch ein Temperaturprofil im Bereich von 430 °C.
In diesem Versuch befindet sich am Einlassgitter keine Schittung mit Al.Os-Pellets. Die
Thermoelementspitzen sind Warmeulbertragung durch Strahlung von der Wand ausgesetzt,
die AuBenwandtemperaturen bei diesem Versuch betragen Tw1 = 760 °C. Strahlung tragt bei
Stahl ab einer Temperatur von Uber 500 °C zur WarmeUlbertragung bei. Die Warme an der
Innenwand des Reaktors wird Uber das klhlere, vorbeistromende Gas mittels Konvektion
abgeflihrt. Der Temperaturunterschied zwischen Ti7 und Ti4 betréagt AT cer 47= 56,8 °C.

Die Temperaturen am Einlassgitter bei den Fillungszustanden Al-Os-Tragermaterial und
Metallschaum sind deutlich niedriger zwischen 200 und 250 °C. Die Temperaturprofile sind

einander sehr ahnlich, da die Schittung bis zu diesem Bereich gleich ist. Bei dem geflllten
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Rektor findet ein besserer Warmeibergang statt, als im unbefillten Zustand. Aufgrund der
groBen Oberflaiche und dem verlangerten Gasweg durch die Fillung findet eine
Warmeubertragung auf das einstromende Gas statt, das gleichzeitig zur Kihlung des
Bereiches flhrt. Es gilt fir beide Flllszenarien gleichermafen, da in dieser Zone die Flllungen
ident sind. Die Thermoelemente sind mit Al.Os-Pellets vor Strahlung geschitzt. Dies ist auch
der Grund flr die geringere Temperatur in diesem Bereich im Vergleich zum Leerrohrversuch.
Der Druckluftfluss ist bei allen drei Fllszenarien zwischen 480 und 487 NI min™' Der
Temperaturunterschied zwischen Ti7 am Rand und Ti4 im Zentrum betrégt fir die beiden
Fullungen ATwetan47= 45,3 °C und ATaros47= 38,7 °C. Die Abweichung zwischen Al:Os-
Tragermaterial und Metallschaum kann durch eine Regelabweichung bei den Inline-Heatern,
verschiedene lIsolierungszustande oder unterschiedliche  BerUhrungspunkte der

Thermoelementspitzen (Kontakt mit Flllmaterial oder Luft) erklart werden.

Axiales Temperaturprofil an der AuBenwand des Reaktors
Das Temperaturprofil der Versuche mit Leerrohr, Al.Os-Tragermaterial und Metallschaum tber

die Lange des Reaktors an der AuBenwand ist in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Axiales Temperaturprofil an der AuBenwand des Reaktors fiir alle drei Fillszenarien bei 300 °C
Gaseinlasstemperatur.
Das Temperaturprofil an der AuBenwand des Reaktors zeigt beim Leerrohrversuch an den
Ein- und Ausgéngen niedrigere Temperaturen als in der Mitte. Fir die Warmeubertragung
steht im Leerrohr nur die Reaktorinnenwand als Austauschflache zur Verfigung. In den
Randbereichen wird mit der Ofenheizung nicht nur der vom Heizmantel bedeckte Bereich,

sondern Uber Wéarmeleitung und Strahlung auch der Ein- und Auslassbereich des Reaktors,
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beheizt. Daher wird an Ein- und Austrittsbereichen mehr Warmeenergie Uber die gréBere
Austauschflache Ubertragen. In der Mitte wird das durchstréomende Gas mit der zur Verfligung
stehenden Austauschflache nur schlecht erhitzt. Das erklart die parabolische Form des
Temperaturprofils beim Leerrohr.

Die Temperaturprofile der beflllten Reaktoren zeigen, bis auf das Reaktorende, niedrigere
Temperaturen als beim Leerrohr. Durch die Fullkérper und die dementsprechende
VergréBerung der Warmeaustauschflache kann die Warme von der Wand Uber die Pellets an
das Gas besser Ubertragen werden. Zusatzlich wird die Energielibertragung durch den
Temperaturgradienten zwischen Gas und Wand beschleunigt. Bei Tw1 ist die Reaktorwand
am kaltesten, da hier das vergleichsweise kalte Gas auf die hei3en Pellets trifft und aufgrund
des hohen Temperaturgradienten am meisten Energie aufnimmt. Mit zunehmender Lange
steigt die Temperatur des Gases und der Temperaturgradient sinkt. Das Gas nimmt weniger
Energie auf und die Reaktorwand kihlt weniger stark ab. Im Vergleich zum stromlosen System
(Ende der Aufheizphase) zeigen die Temperaturkurven, dass das eintretende Gas die

Beflllung und somit die AuBenwand mitaufheizt.

Axiales Temperaturprofil im Reaktorzentrum
In Abbildung 32 ist das axiale Temperaturprofil fir alle drei Fillzustande im Zentrum des
Reaktors von Tc1 bis Tc7 dargestellt. Ti4 misst die Temperatur im Zentrum am Einlassgitter,

To4 die Temperatur im Zentrum am Auslassgitter.
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Abbildung 32: Axiales Temperaturprofil im Reaktorzentrum fiir alle drei Fiillszenarien bei 300 °C Gaseinlasstemperatur.

Die Temperatur steigt mit zunehmender Lange bis Tc4 an. Die Temperatur an den Ein- und

Austrittsbereichen ist niedriger als in der Mitte. Die Temperatur im Zentrum des Reaktors ist
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beim Leerrohrversuch bis Tc6 hoher als beim gefillten Reaktor. Die Thermoelemente im
Zentrum sind durch die fehlende Flllung wieder der Warmestrahlung der Reaktorwand
ausgesetzt. Zusatzlich wird das Thermoelement Uber Leitung durch den Kontakt mit der
Reaktorwand aufgeheizt. Wie beim Temperaturprofil an der AuBenwand erklart, sind die
Randzonen des Reaktors aufgrund der héheren Austauschflache und dem damit besseren
WaérmeUlbergang auf die Luft kalter. Dies fihrt zu dem Phdanomen, dass an den Randbereichen
der Heizzone der Einfluss der Strahlung geringer ist und die Temperatur dementsprechend
sinkt. Die parabolische Form im Zentrum Uber die Lange ist deutlich ausgepréagter, als an der
AuBenwand.

Die Temperaturprofile sind fir beide Schittungen im beflillten Reaktor ahnlich. Die maximale
Temperaturabweichung zwischen AlOs und Metallschaum liegt am Punkt Tc2 bei
AT = 60,7 °C. Der Fullkérperanteil liegt bei der Metallschaumschittung bei 58 %. Bei der
Al>Os-Schittung liegt der Flllkdrperanteil bei 72 %. Ein héherer Flllkérperanteil sorgt fir einen
besseren Warmelibergang durch Leitung. Die héhere Porositat der Metallschaumschittung
bedeutet jedoch einen langeren Weg des Gases durch die Poren, was wiederum eine hdéhere
Kontakizeit bedeutet. Die anzunehmende Erhéhung der Temperatur beim Al2Os-
Tragermaterial bleibt aus und wird vom Metallschaum vermutlich tber den Warmeubergang

durch Strahlung und Konvektion kompensiert.
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Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter
Das radiale Temperaturprofil am Auslassgitter flr die drei Flllzustédnde ist in Abbildung 33

dargestellt.
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Abbildung 33: Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter fiir alle drei Fiillszenarien bei einer Gaseinlasstemperatur von
300°C.

Am Auslassgitter sind die Thermoelemente bei allen drei Fullszenarien mit Al2Os-Pellets
zugeschittet. Beim Leerrohr stellt sich im Vergleich zum gefillten Reaktor ein deutlich
geringeres Temperaturprofil ein. Das Gas wurde wesentlich weniger aufgeheizt. Die
Temperaturmessung durch die Thermoelemente am Einlassgitter und im Zentrum des
Reaktors wird durch Strahlung und Warmeleitung durch den Kontakt mit der Wand verféalscht.
Das Temperaturprofil der Fullung AlOs-Tragermaterial liegt im Gegensatz zu Zentrum und
Einlassgitter unter dem der Metallschaumschittung. Der Temperaturunterschied der
einzelnen Flllszenarien zwischen To4 und To7 liegt bei: ATicerar= 38,18 °C,
AT aizos 47= 34,8 °C und AT wmetan 47= 36,9 °C.

Zwischen Al>Os-Tragermaterial und Metallschaum kann bei allen Temperaturprofilen kein
signifikanter Unterschied im Hinblick auf die Warmeubertragung von der Reaktorwand zum
Gas festgestellt werden. Das AlOs-Tragermaterial erreichte im Schittversuch einen
Flllkérperanteil von 72 %, die Pellets sind dicht gepackt. Bei dieser Schittung leistet die
Warmeleitung einen hohen Beitrag zur Warmeubertragung. Die porése Metallschaumfillung
erreichte im Schittversuch einen Fullkérperanteil von 58 %. Durch die hohe Porositat wird die
Austauschoberflache vergréBert, der Weg des Gases durch die Schittung verlangert und

damit die Kontaktzeit des Gases mit der Pelletoberflache vergréBert. Zusatzlich wird Uber die
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Metallschaumpellets Warmestrahlung abgegeben. Die Effekte kompensieren méglicherweise
den Nachteil des geringeren Fullkérperanteils, weshalb wahrend der Druckluftversuche keine

Unterschiede hinsichtlich der Warmedbertragung festgestellt wurden.
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3 Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mittels Eisen-
Dampf-Prozess

Eine Kombination der Methan-Dampfreformierung und des Eisen-Dampf Prozesses zur
Gasreinigung und zur Erzeugung von reinem Wasserstoff wird in einem Laborprototypen
erprobt. In diesem System reduzieren Produktgase aus der Dampfreformierung H> und CO
eine eisenbasierte Kontaktmasse. Im Anschluss wird Wasserdampf in den Reaktor eingeleitet,
die Kontaktmasse wird oxidiert und Wasserstoff entsteht. Im Rahmen der Diplomarbeit werden
Einflisse der Prozessparameter auf Wasserstoffreinheit, theoretische Wasserstoffausbeute

und Speicherfahigkeit untersucht.
3.1 Theoretischer Hintergrund zum Eisen-Dampf-Prozess

Der Reformer Steam Iron Cycle (RESC) stellt eine Kombination aus einer Dampf-Reformer-
Einheit und einer eisenbasierten Kontaktmasse zur Herstellung von reinem Wasserstoff dar.
Die theoretischen Grundlagen zur Dampfreformierung sind in Kapitel 2, Charakterisierung von
Katalysatortrdgern zur Analyse des Wérmelibergangs bei der Methanreformierung, naher
erlautert. Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit den theoretischen Hintergrinden zum

Eisen-Dampf-Prozess.

Seit 2016 ist am Institut fir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik der TU Graz ein
10 kW Prototyp zur Untersuchung der Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mittels
Eisen-Dampf-Prozess aufgebaut. Die Kontaktmasse wird, wie fir Chemical-Looping-Prozesse
Ublich, zyklisch reduziert und oxidiert. Methan wird gemeinsam mit Wasserdampf vorgeheizt
und im Reformer zu einem Synthesegas aus CO, COz, Hz2 und H>O umgesetzt. AnschlieBend
wird das Gas Uber die Kontaktmasse gefiihrt, dort reduzieren die Bestandteile CO und H: die
Kontaktmasse von Magnetit zu Wastit und Eisen. In einem zweiten Prozessschritt wird
Wasserdampf Uber die Kontaktimasse geleitet, welcher die Kontaktmasse wieder zu Magnetit

oxidiert, wobei Wasserstoff entsteht.

Die erste Reaktion reduziert die Kontakimasse von Magnetit (FesOs) zu Wistit (FeO)
(Gleichung 8). Im zweiten Schritt reagiert die Kontaktmasse von Wstit (FeO) mit Hound CO-

zu Eisen (Fe) (Gleichung 9) [20].
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Fe;0, + H,|CO — 3Fe0 + H,0|CO, ArHoogx = +74,7 | + 33,6 kf mol™* [17]  (8)
FeO + H,|CO — Fe + H,0|CO, ArHyoax = +25,4 | — 15,7 kJ mol™1 [18]  (9)

Das Baur-Glaessner-Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen den drei
Oxidationsstufen von Eisen (Eisen Fe, Wustit FeO und Magnetit FesO4) und die dazugehdrigen
Gleichgewichtskonzentrationen y* von Wasserdampf zu Wasserstoff und Kohlendioxid zu
Kohlenmonoxid. Die Gleichgewichtszusammensetzung von H2O/ H: wird durch die
durchgehende, griine Linie beschrieben. Die Gleichgewichtszusammensetzung von CO»/CO

wird mit der blauen, strichlierten Linie dargestellt.
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Abbildung 34: Baur-Glaessner Diagramm mit den Gleichgewichtslinien von CO und H; zwischen den Oxidationsstufen Eisen
Fe, Wiistit FeO und Magnetit Fe;0,.

Die Konzentrationsverhaltnisse Y; (%) ergeben sich aus den einzelnen Gaskonzentrationen

yi (%), entsprechend der Gleichungen (10) und (11) [20], [27].

YH,0
Vyyo = —20 (10)
H20 Yu, + Yu,0
Yco
Yoo, = —202__ (11)
€02 "o + Yco,

Abhangig von der Zusammensetzung des Reformergases kann daraus abgeleitet werden,
welche Reduktionsstufe erreicht werden kann. Gleichzeitig kann aus dem Baur-Glaessner-
Diagramm auch die Gleichgewichtskonzentration Y* flir Reaktionen der gasférmigen Spezies

mit den jeweiligen Eisenoxiden abgeleitet werden [20].
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Bei einer Temperatur von 800°C ergeben die Gleichgewichtskonzentrationen
Y* Fe304 - Fe0,800°c = 75 Y% uNd Y*cozFe304 - Feo,800°c = 74,8 % fUr die Umwandlung von Magnetit
zu Wstit wahrend der Reduktion. Ein Eintrittsgas mit einem héheren Konzentrationsverhéltnis
kann Magnetit nicht reduzieren. Dasselbe Verhalten gilt fir die Gleichgewichtslinie von Wistit
zu Eisen. Die Gleichgewichtskonzentrationen bei  800°C  betragen  hier

Y*H20,Fe0 - Fe,800°C = 34,7 Y% UNd Y*cozFeo - Fe,800°c = 34,5 %.

Dieses Verhalten ist besonders wichtig fir die Wahl eines geeigneten Steam-to-Carbon Ratio
(S/C) im Feed. Beim S/C-Verhéltnis handelt es sich um das Verhéltnis des Molenstroms aus
Wasser und kohlenstoffhaltigen Verbindungen (Gleichung 12). Dabei gilt, je niedriger das S/C-
Verhéltnis, desto hdher ist der Anteil an H> und CO im Produktgas. Je hdher der Anteil, desto
gréBer ist der Abstand zur Gleichgewichtskonzentration. Mit einem niedrigen S/C-Verhaltnis
kann die Kontakimasse von Fe3Os zu FeO und weiter zu Fe reduziert werden. Durch das
gréBere treibende Konzentrationsgefalle erhéht sich die Menge an Wasserstoff, die im

Anschluss wahrend der Oxidation hergestellt werden kann.

My, 0 [ kg h~1 1
S _ Mo _ MMy, o |gmol_1 1
C ncy, _MCHi kg h—1 (12)
Mcp, gmol1

Die Oxidation der Kontaktmasse erfolgt in einem zweiten Schritt, wobei heiBer Wasserdampf

im Gegenstrom Uber die Kontaktmasse geflihrt wird (Gleichung 11 und 12).
3Fe + 4H,0 — Fe;0, + 4H, ArHyogx = — 74,7 kJ mol™1[17] (13)
3Fe0 + H, — Fe30, + 4H, AgRHpogx = — 151,1 kJ mol™1 [17] (14)

Der stéandige Wechsel der Kontaktimasse zwischen Reduktions- und Oxidationsreaktion setzt
die Kontaktmasse chemischen, thermischen und mechanischen Belastungen aus [28].
Anforderungen an die Kontaktmasse sind dadurch insbesondere [15]:

* Hohe Sauerstoffaustauschkapazitat

» Geringes Risiko fur Kohlenstoffbildung

» Hohe Stabilitat bei kontinuierlicher Reduktion und Oxidation

* Hohe Reaktivitat

* Geringe Material- und Herstellungskosten

+ Umweltfreundlichkeit
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Als aktive Kontaktmassenbestandteile zeigen lediglich Eisen, Wolfram, Germanium und
Molybdan vielversprechende Ergebnisse [32]. Hauptséchlich werden aber eisenbasierte
Kontaktmassen verwendet, da diese gulnstiger in der Beschaffung sind, einen hohen
Schmelzpunkt und gute thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen besitzen und geringe
Kohlenstoffbildung aufweisen. ZrO., TiO., SiO2 und Al2Os werden als inerte Additive
verwendet, um die mechanischen und chemischen Eigenschaften der Kontaktmasse zu

verbessern [15].

Bei AlOs; als Additiv, wie es hier am Teststand verwendet wird, besteht die Gefahr einer
Verbindung der aktiven Komponente mit dem Additiv zu Hercynit (FeAl204). Hercynit ist nicht
reaktiv und nimmt daher nicht mehr an der Reduktion oder Oxidation der Kontaktmasse teil.

Abhilfe kbnnen hier Additive wie Magnesiumoxid (MgO) schaffen [15].
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3.2 Versuchsaufbau

Der RESC-Prototypenreaktor, welcher im Rahmen der Diplomarbeit verwendet wird, ist fur
Untersuchungen der Wasserstoffproduktion im industriellen MafBstab ausgelegt. Er wurde in
derselben Laborbox wie der Dampfreformierungs-Teststand aus Kapitel 2 aufgebaut. Die
Gaszufuhr, die Gasanalyse mit dem MicroGC und die Steuereinheit, sowie die

Sicherheitseinrichtungen kénnen von beiden Teststdnden genutzt werden.

Der Teststand kann in mehrere Segmente eingeteilt werden: die Gaszufuhr, den Reaktor, die
Heizzone und die Kondensatoreinheit und Analytik. Die Gaszufuhr und Teile der Heizzone

wurden mit einem Labview-Programm gesteuert.
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Abbildung 35: Versuchsaufbau des Eisen-Dampf Prozesses mit den Heizzonen, der Gaszufuhr, dem Reaktor und den

Kondensatoren.
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3.2.1 Gaszufuhr

Der Versuchsstand fir den Eisen-Dampf-Prozess teilte sich die Gaszufuhr (in Abbildung 35 in
grin dargestellt) mit dem Teststand zur Untersuchung der Katalysatoren. Daflir wurde die
Leitung in Richtung Eisen-Dampf-Reaktor gedffnet, und zum anderen Teststand hin

abgeschlossen.

Der Versuchsstand konnte daher, wie in Kapitel 2 erwahnt, mit den Gasen Stickstoff, Luft,
Wasserstoff, Methan und Wasserdampf betrieben werden. Reinstwasser wurde im
Verdampfer verdampft und mittels Fllssigkeitsregler geregelt. Methan wurde ebenfalls in den
Verdampfereinheit geflihrt und konnte dort, geregelt durch einen Massendurchflussregler, bei
Bedarf mit Wasserdampf vermischt werden. Das Gasgemisch wurde in der Vorheizzone auf

200 °C vorgeheizt, ehe es in den Reaktor gefuhrt wurde.

Die Gase Stickstoff, Synthetische Luft und Wasserstoff wurden ebenfalls mit einem
Massendurchflussregler (Fa. Bronkhorst) geregelt, sie konnten aber nicht gleichzeitig in den

Reaktor geflihrt werden.
3.2.2 Heizzonen

Der Reaktor wurde von auBen mit einer Heizung von (Fa. IsoHeat) beheizt, diese konnte in
vier Zonen eingeteilt und separat geregelt werden. Die metallummantelten Heizleitungen
wurden direkt um den Reaktor gewickelt, mit einem Blech ummantelt und mit 5 cm
Keramikwolle isoliert. Von der Gaszufuhr zum Teststand fihrten beheizte Rohrleitungen, die
mit Heizleitungen umwickelt waren und mit Keramikwolle isoliert wurden. Zu beiden
Reaktoreingéngen fihrte ein beheizter Druckschlauch von Eltherm mit einer maximalen
Temperatur von 200 °C. Vom Reaktor fihrten von beiden Ausgangen Rohre zu den beiden
Kondensatoren. Diese Rohre wurden mit Heizleitungen beheizt um ein zu frihes
Auskondensieren des Dampfes zu vermeiden. Die mit Heizleitungen umwickelten Rohre
wurden Uber das LabView-Steuerungsprogramm geregelt. Der beheizte Druckschlauch von

Eltherm und die Reaktorheizung von IsoHeat wurden in der Versuchsbox separat gesteuert.
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3.2.3 Reaktor

Der Reaktor kann in zwei Teile eingeteilt werden: Die Reformereinheit und die CL-Einheit. Der
obere Abschnitt der Reformereinheit ist mit 3,4 kg eines nickelbasierten Katalysators auf
AlL,Os-Tragermaterial (Clariant ReforMax® 330 LDP, 10-Loch-Ring, 19x16 mm) befillt, der die
Reformierungsreaktion ermdglicht. Die Reformereinheit hat mit einer Lange von 40 cm ein
Volumen von 4,5 Liter. Nach einem leeren Zwischenraum beginnt die CL-Einheit, die mit einer
pelletierten Kontaktmasse befullt ist. Diese Kontakimasse besteht aus 80 % Fe20Os als
Aktivkomponente und 20 % Al.Os Pulver als Supportmaterial und ist mit zusatzlichem
Inertmaterial aus Aluminiumoxid-Pellets (1/8“ Pellets, Alfa Aesar) gemischt. Das Volumen der
Kontaktmassenzone betragt 4,6 Liter und hat eine Schiitthéhe von 41 cm. In der Vorheizzone
und vor dem Reaktorausgang befinden sich Aluminiumoxidpellets (1/8“ Pellets, Alfa Aeser),

um den Feedgasstrom (Dampfreformierung & Reduktion sowie Oxidation) vorzuheizen.

Abbildung 36: Komponenten im Reaktor: 1: Clariant ReforMax 330LDP Nickelkatalysator auf Al,Os-Support, 2: Kontaktmasse
aus 80% Fe;0s und 20% Al,03; vermischt mit Al,Os-Pellets (1/8", Alfa Aeser), 3: Inertmaterial Al,O3 Pellets (1/8", Alfa Aesar)
fiir die Vorheizzonen. (Foto: TU Graz / Bock)

Die Fullmenge im Katalysator fur die einzelnen Versuche ist in Tabelle 7 dargestellt, Abbildung

36 zeigt die einzelnen Komponenten im Reaktor.

Tabelle 7: Menge an Fullkdrpern im Reaktor fiir den Eisen-Dampf-Prozess der einzelnen Komponenten.

Fullkorper Menge / g
Al203 Pellets 2250
ReforMax® 3400

Al2O3 Pellets 2700
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Der Reaktor besitzt zwei Eingange und zwei Ausgéange, die Uber vier Magnetventile gesteuert
wurden. Der Reaktor kann als reiner Reformer betrieben werden, indem das Gas nach der
Reformereinheit abgezogen wird. Im Reaktor wurden acht Thermoelemente angebracht:
Jeweils eines in den beiden Vorheizzonen fur Reformer und Oxidation mit einem Abstand von
3 cm vom Zentrum, vier Thermoelemente wurden in der Reformereinheit installiert, jeweils
zwei im Zentrum und auf dem Radius 3 cm. In der Mitte der Kontaktmassenschuttung wurden
ebenfalls zwei Thermoelemente befestigt. In der Abbildung 37 nicht dargestellt, ist das

Thermoelement, welches an der Wand bei der Reformereinheit angebracht wurde.

A0 Pellets Vorheizung Reformer R=3

Reformer Einlass R=0
Reformer Einlass R=3
Katalysator

ReforMax® - Reformer Auslass R=0
Reformer Auslass R=3
e =) Ausgang Reformer & Oxidation
€
o
b Kontaktmasse
Lo |

+ Al,O; Pellets

Kontaktmasse R=0
Kontaktmasse R=3

Al,O; Pellets

H

- 3—Vorheizung Oxidation R=3

- " 124.5mm

150 mm
Ausgang Reduktion i i Gaszufuhr Oxidation

Abbildung 37: Reaktorschema mit Ein-/Ausgingen, Befiillung und Thermoelementen.

3.2.4 Kondensatoreinheit

Zum Abscheiden des Wasserdampfes nach dem Reaktor wurden zwei Kondensatoren, jeweils
einer fir Reduktion und Oxidation, installiert. Von den beiden Reaktorausgéangen fihrte jeweils
eine beheizte Rohrleitung zu den Kondensatoren (Lamellenrohrbindelkthler), die im Kreuz-
Gegenstrom mit Wasser betrieben werden. Nach dem Kondensator wurden die beiden
Abgasleitungen zusammengefihrt und Uber ein Rohr zu einem Tropfenabscheider weiter zum

Micro-GC gefiihrt. Dort wurde das Gas analysiert und anschlieBend in die Abluft gefihrt.
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3.2.5 Analytik

Die trockene Produktgaszusammensetzung wurde mit einem Inficon Micro GC 3000 Gas
Analyzer nach der Kondensation und einem Tropfenabscheider analysiert. Die Auswertung
der Analyse erfolgte mit dem Programm EZIQ. Stickstoff wurde im gesamten Versuchsverlauf
als interner Standard zugesetzt, um den Gesamtgasfluss am Ausgang zu bestimmen. Als
Verbindungselemente zwischen den einzelnen Rohrleitungen und zur dichten Fixierung von

Thermoelementen dienten Klemmringverschraubungen der Firma Fitok.
3.3 Versuchsdurchfuhrung

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden mehrere Versuche am RESC-Prototypen durchgefihrt.
Die  Auswirkungen  von  verschiedenen  Methanflissen auf die  trockene
Reformergaszusammensetzung wurden im Rahmen von Reformertests untersucht.
Verschiedene S/C-Verhdltnisse wurden verwendet um den Einfluss auf die

Wasserstoffproduktion zu ermittein.
3.3.1 Versuchsvorbereitung

Vor dem Beginn der Versuchsvorbereitung erfolgte ein Dichtetest. Dazu mussten die
Kondensatbehalter abgeschlossen werden. Danach wurde mit Stickstoff ein Uberdruck von
0,15 bar angelegt. Dieser Uberdruck wurde etwa eine Stunde lang gehalten. Die Differenz
sollte nicht mehr als 0,01 mbar betragen. Die Verbindungsstellen der Anlage wurden wéhrend
des Dichtetests mit Lecksuchspray auf Undichtheit Uberprift und gegebenenfalls
nachgezogen. AnschlieBend wurden die Behalter wieder angeschlossen. Die Anschlisse zu
den Behaltern wurden nach dem Dichtetest ebenfalls mit Wasserstoff Uberpruft. Dazu wurde

jedoch kein Druck angelegt.

Vor dem Start des Versuchs wurde der Reaktor mit Stickstoff gespult. Dafir wurde die
Magnetventilstellung fir Reduktion und Oxidation abwechselnd verwendet. Die
Zusammensetzung des Abgasstromes wurde mit dem Micro GC Uberwacht. Wenn kein

Sauerstoff mehr im Abgasstrom detektiert werden konnte, war der Spulvorgang beendet.

Einen Tag vor dem Versuch musste die Reaktorheizung gestartet werden. Der Reaktor wurde
mit einer Temperaturrampe von 1 °C min™ auf eine Temperatur von 920 °C in den oberen drei
Heizzonen (Reformer) und auf eine Temperatur von 850 °C in der unteren Heizzone erhitzt.

Der Reaktor wurde dabei mit einem geringen Stickstofffluss gespiilt.
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Fir den Betrieb mussten die Methan-Gasflaschen geéffnet werden und das Ventil zur
Methanzufuhr geéffnet werden. Die Heizschlauche der Gaszufuhr und die Heizleitungen um
die Rohrleitungen wurden aktiviert. Die Verdampfereinheit musste mit Reinstwasser gefullt und
die Begleitheizung eingeschaltet werden. Die Pumpe wurde, zur Schonung des Gerats, erst
kurz vor Versuchsbeginn eingeschaltet. Zusétzliche Sensoren fur Kohlenmonoxid und
Wasserstoff wurden zur Sicherstellung des Personenschutzes wahrend des gesamten
Versuchs in der Versuchsbox platziert.

Der Hahn des Kihlwassers fir die Kondensatoren musste geoffnet werden. Die Kondensat-
Behalter wurden soweit entleert, dass der Wasserstand Gber dem Auslasshahn liegt.

Das MicroGC Fusion musste eingeschaltet sein und die Anzahl der Probenahmen und
Analysen eingestellt werden.

Waéhrend des Betriebes musste stets dafiir gesorgt sein, dass:

* Genlgend Reinstwasser im Verdampfer vorhanden war

» Die Kondensatbehélter regelméaBig entleert wurden

» Die Temperaturen vor dem Kondensator maximal 300 °C und nach dem Kondensator
maximal 25 °C betrugen.

» Keine Undichtheiten auftraten, daher wurden die Gasleitungen regelmaBig mit dem

Wasserstoffsensor Uberpruft.
3.3.2 Reformertests

Wie bereits in der Aufgabenstellung erwéhnt werden die Einflisse der Prozessparameter auf
Wasserstoffreinheit, theoretische Wasserstoffausbeute und Speicherfahigkeit untersucht. Im
Rahmen der Literaturrecherche wurde bereits theoretisch gezeigt, dass die
Gaskonzentrationen nach der Dampfreformierung einen Einfluss auf die Reduktion der
Kontaktmasse haben. Deswegen wurden, um die Effizienz des Prozesses zu maximieren,

verschiedene S/C-Verhaltnisse fiir die Dampfreformierung untersucht.

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden Reformertests fir S/C 1,2 und 3 durchgefltihrt. Daftr
wurde die Raumgeschwindigkeit variiert und die Volumenstréme dementsprechend
angepasst. Da in industriellen Dampfreformierungsanlagen ein S/C von 3 oder hdher Gblich
ist, um Kohlenstoffablagerungen am Katalysator zu vermeiden, sollte dieses Verhaltnis

zusatzlich untersucht werden. [23]
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Tabelle 8: Versuchsmatrix mit Feedgasmenge fiir die Reformertests fiir S/C 1,2 und 3.

CH4/ % 120 110 100 90 80 70 60 50

CH4 / NI min™ 18,1 16,6 | 15,1 | 13,6 12,1 10,6 9,1 7,6

S/IC=1,2 17,5 16 14,6 | 13,1 11,7 | 10,2 8,7 7,3
H>O / g min™

S/IC=3 43,7 | 40,1 | 36,4 | 32,8 | 29,2 | 255 | 21,9 | 18,2

Fir die Basisberechnung der Dampfreformierung wurde eine Raumgeschwindigkeit (GHSV)
von 800h' vom Hersteller vorgeschlagen. Die Berechnung der umzusetzenden
Methanmenge erfolgte Uber das Volumen des Katalysators von 4,5 Liter bei einem S/C
Verhaltnis von 3, wie es bei der industriellen Dampfreformierung tblich ist. Vier verschiedene
Feedgasmengen von Methan wurden pro S/C-Verhéltnis untersucht, um vergleichbare
Ergebnisse zu erreichen. Die Feedstréme von Methan und Wasserdampf fir die einzelnen

Reformertests sind in Tabelle 8 dargestellt.

Fir die Reformertests wurde am Reaktor das Einlassventil, Reformer und Reduktion, und das
Auslassventil, Reformer und Oxidation, gedffnet. Die Raumgeschwindigkeit andert sich mit
dem S/C-Verhéltnis. Die, vom Hersteller empfohlene, GHSV von 800 h gelten fiir das S/C-
Verhéltnis 3. Mit einem sinkenden S/C-Verhaltnis nimmt nur die Menge an Wasserdampf ab.
Die Menge an Methan bleibt fur die verschiedenen Verhéltnisse konstant. Die erreichte
Trockengaszusammensetzung fir verschiedene CHs-Flisse und S/C-Verhéltnisse ist in
Abbildung 38 dargestellt.
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Die Simulation der Reformergaszusammensetzung wurde in Aspen Plus bei 800 °C und 1 bar
durchgefiihrt. Als Zustandsgleichung wurde die Peng-Robinson Zustandsgleichung
verwendet. Die Ergebnisse der Gleichgewichtszusammensetzung wurden von Sebastian Bock
von der TU Graz zur Verfigung gestellt und sind ebenfalls fir beide S/C Verhéltnisse in

Abbildung 38 eingetragen.
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Abbildung 38: Trockene Reformergas Zusammensetzung fiir verschiedene S/C Verhiltnisse und CHg-Fliisse. Die
Methanzusammensetzung wurde fiir eine bessere Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert.

Fir Hz, CO und CO:2 sind die Simulationsergebnisse konsistent mit den Ergebnissen aus den
Experimenten. Mit steigender Feedmenge sinkt der Methanumsatz aufgrund der limitierten
Katalysatorperformance. Dies flihrt zu einem geringeren Umsatz von Methan im Reformer bei

hohen Gasdurchsatzen.

Ein schematischer Temperaturverlauf im Reformer bei einer Dampfreformierung von S/C 1,2
und 50 % Methanfeed wurde aufgezeichnet und ist in Abbildung 39 dargestellt. 50 %
Methanfeed und S/C 1,2 entsprechen einer GHSV von 220 h™'. Der Methanfeed betrug dabei
7,54 NL min™', der Wasserdampffeed 7,28 g min"': Die Reformertests wurden bei einer

Reformertemperatur von 920 °C durchgefihrt.

Die Reformer Vorheizung R=3 zeigt einen Startwert von 800 °C. Zum Zeitpunkt 0 wird erstmals
zum inerten Stickstofffluss Methan und Dampf zugefiihrt. Die Temperaturmessstelle Reformer
Vorheizung R=3 sinkt Uber die Versuchsdauer um AT=100°C ab, da das eintretende
Gasgemisch beim Einlass eine geringere Temperatur hat und diese Zone kuhlt. Die
Wandtemperatur in der Vorheizzone steigt Uber die Dauer von 1h von der

Ausgangstemperatur 650 °C um AT=16 °C an.
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Abbildung 39: Temperaturverlauf lber die Dauer eines Reformertests bei S/C 1,2 und 50% Methanfeed bei einer
Reformertemperatur von 920 °C.

Am Reformereinlass ist das Gasgemisch durch den Reaktor vorgewarmt, die Starttemperatur
betragt fur Teinr-0=895°C und Teingr-3=905°C. Am Reformereinlass betragt die
Temperatur am Beginn der Dampfreformierung Tausr-o) = 897 °C und Tausr-3) = 899 °C. Zu
Beginn des Versuchs sind die Temperaturen im Zentrum &hnlich jenen an der Wand. Am
Reformereinlass sinkt die Temperatur mit der endothermen Reformierungsreaktion sofort ab.
Die Temperatur im Zentrum R=0 sinkt starker ab als an der Wand. Nach etwa 15 Minuten
bleiben die Temperaturen konstant bei Teingr-g) =590 °C und bei Teingr-3 = 650 °C. Am
Reformerauslass bleibt die Temperatur fur die ersten 10 Minuten konstant, dann sinkt auch an
diesen Messstellen die Temperatur. Nach 30 Minuten sind die Temperaturen konstant bei
Tausr-0) = 790 °C und Tausgr-3 = 815°C. Durch die stetige Warmezufuhr C(ber die
AuBenwand in den Reaktor stellt sich ein radiales Temperaturprofil ein. Im Zentrum des
Reaktors wirkt sich die endotherme Reformierungsreaktion starker aus und entzieht mehr
Warme als Uber die AuBenwand zugeflhrt werden kann. Die Temperaturen am Auslass sind

héher, da das Gas Uber die L&dnge des Reformers weiter aufgeheizt wird.

Bei héheren GHSV-Raten ist die Einlasstemperatur im Reaktor geringer, da hier eine gréBere
Gasmenge beférdert wird, die bereits in der Vorheizzone weniger Warmeenergie aufnehmen
kann und dementsprechend mit geringerer Temperatur in den Reformer eintritt. Zusatzlich

sinkt auch die Temperatur im Reformer bei hdheren GHSV-Raten mehr ab, da ein erhdhter
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Stoffmengenstrom im Reaktor umgesetzt und dementsprechend mehr Warme zur

Dampfreformierung benétigt wird.

Zusétzlich zu den Reformertests bei S/C 3 und S/C 1,2 mit den jeweiligen Methanfeeds wurden
noch zwei Reformertests bei einer Methanfeed-Rate von 90% mit einem S/C-Verhéltnis von
1,4 und 1,6 durchgefiihrt (Abbildung 40). Bei héherem S/C-Verhéltnis entsteht deutlich weniger

Kohlenmonoxid. Bei S/C 1,2 wird weniger Methan umgesetzt.
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Abbildung 40: Trockene Reformergas Zusammensetzung fiir S/C 1,2, S/C 1,4 und S/C 1,6 bei einer CHs-Rate von 90 %. Die
Methanzusammensetzung wurde fiir eine bessere Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert.
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3.3.3 Reduktion

Bei der Reduktion wird das Gas aus der Reformereinheit in das eisenbasierte
Kontaktmassenbett gefihrt und die Kontakimasse damit reduziert. Aus den

Reformergasbestandteilen CO und Hz entsteht CO2 und H20.

Tabelle 9: Gaskonzentrationen fiir Wasserdampf und Kohlendioxid bei den jeweiligen S/C Verhiltnissen.

S/C 1,2 3 1,4 1,6
YRet,H20 0,06 0,33 0,1 0,13
YRef,cO2 0,06 0,35 0,1 0,14

Aus den Reformertests erhédlt man die Konzentrationsverhaltnisse yrerH2o und Yrer,coz. FUr die
Gaskonzentration von yrerH20 Wurde die Menge an H2O aus der Atombilanz berechnet, da der,
im Abgasstrom vorhandene Wasserdampf auskondensiert, vor der Analyse abgeschieden wird
und dadurch nicht direkt gemessen werden kann. Je héher das S/C Verhaltnis, desto hdher
ist die Konzentration an Wasserdampf und CO: im Reformergas. Die experimentell bestimmte
Gleichgewichtszusammensetzung fiir CO2 bei verschiedenen S/C-Verhaltnissen ist im Baur-

Glaessner-Diagramm in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Baur-Glaessner-Diagramm mit den entsprechenden relativen Kohlenmonoxidkonzentrationen (1-Yc¢o;)bei
verschiedenen S/C-Verhiltnissen.

Bei einem niedrigen S/C-Verhéltnis von 1,2 ist der Abstand zur Gleichgewichtskonzentration

héher. Daher ist auch der Konzentrationsgradient héher, was dazu fuhrt, dass mehr
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Reformergas fir die Reduktion von Magnetit zu Wastit und weiter zu Eisen verbraucht wird.
Mit einem hohen S/C-Verhaltnis von 3 ist die Konzentration des Reformergases sehr nah am
Gleichgewicht von Wistit zu Eisen. Magnetit wird hierbei zu Wistit reduziert, aber die
Reduktion von Wiistit zu Eisen wird durch den niedrigen Konzentrationsgradienten gehemmt.
Je geringer also YrerHeo Und Yrercoz, desto hdher ist der Konzentrationsgradient und desto
effektiver ist die Reduktion der Kontaktmasse. [27]

Zusatzlich kann aus den Reformertests und der Reduktion der Nutzungsgrad von Wasserstoff
und Kohlenmonoxid ermittelt werden. Die in der Kontaktmasse verfligbare umgesetzte Menge
an Sauerstoff, welcher mit H2 und CO aus dem Reformergas zu H2O und CO: reagiert, kann

mit Hilfe der Kontaktmassenmenge (moc) und die Molmasse (MMre203) berechnet werden:

Moc*08 o mol F (13)
n = % mo e
e MMpez03
2
Ngy = Npe * § (14)

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden Zyklus 8 bis Zyklus 16 durchgefiihrt. Die Ergebnisse von
Zyklus 17 und Zyklus 18 wurden zum Vergleichen der Daten mit weiteren Betriebspunkten zur

Verfligung gestellt:

Reaktorheizung CH4 CH4 H20 N2 HW1<4 | HWS5 Elt.herm
Zyklus SIC [Zone 1:3| Zone 4 | Rate Heizung

°C °C % NI min | gmin™ | NI min™ °C °C °C
Zyklus 8 |Reduktion| 1,2 920 800 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 8 |Oxidation 880 800 0 0 66,67 5 120 250 200
ZyKlus 9 |Reduktion| 1,2 920 800 90 13,56 13,12 5 120 250 200
ZykKlus 9 |Oxidation 880 800 0 0 66,67 5 120 250 200
Zyklus 10|Reduktion| 1,2 920 850 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 10|Oxidation 880 850 0 0 66,67 5 120 250 200
Zyklus 11|Reduktion| 1,2 920 850 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 11|Oxidation 880 850 0 0 66,67 5 120 250 200
Zyklus 12|Reduktion| 1,2 920 850 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 12|Oxidation 880 850 0 0 66,67 5 120 250 200
ZyKlus 13|Reduktion| 1,2 920 850 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 13| Oxidation 880 850 0 0 66,67 5 120 250 200
Zyklus 14|Reduktion| 1,2 920 850 90 13,56 13,12 5 120 250 200
Zyklus 14|Oxidation 880 850 0 0 66,67 5 120 250 200
Zyklus 15|Reduktion 3 920 850 60 9,08 21.,87 5 120 250 200
Zyklus 15|Oxidation 880 850 0 0 16,67 5 120 250 200
Zyklus 16|Reduktion 3 920 850 60 9,08 21,87 5 120 250 200
Zyklus 16|Oxidation 880 850 0 0 16,67 5 120 250 200
Zyklus 17 |Reduktion| 1,6 920 850 90 13,56 17,43 5 120 250 200
Zyklus 17|Oxidation 880 850 0 0 16,67 5 120 250 200
Zyklus 18 |Reduktion| 1,4 920 850 90 13,56 15,27 5 120 250 200
Zyklus 18|Oxidation 880 850 0 0 33,33 5 120 250 200

Abbildung 42: Betriebsbedingungen wahrend der Zyklusversuche. Zyklus 17 und Zyklus 18 wurden fiir einen Vergleich zur
Verfiigung gestellt.

Zyklus 8 und 9 wurden mit einem S/C-Verhaltnis von 1,2 bei einer Temperatur von 800°C im

Kontaktmassebett durchgefihrt. Die Temperatur der Heizzonen 1 bis 3, die den Reformerteil
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des Reaktors beheizt, betrug dabei 920 °C. Die Héchsttemperatur flr die Katalysator-Pellets

betragt laut Hersteller 880 °C.
Diese Betriebsbedingungen waren der Ausgangspunkt fir weitere Versuche.

Bei der Reduktion werden die Magnetventile - Einlassventil, Reduktion / Reformer, und
Auslassventil, Reduktion - geéffnet. Die anderen beiden Magnetventile sind geschlossen.
Wahrend des Versuchs wird ein Stickstoffstrom von 5 NL min' als interner Standard
verwendet. Dieser ermdglicht eine anschlieBende Berechnung der Produktgasstréme Uber die
Zusammensetzung des trockenen Produktgases. Der austretende H>O-Strom wird durch eine

Ho-Atombilanz bestimmt.
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Abbildung 43: Reduktionskurven von H, und CO bei Zyklus 8 iiber die Dauer des Reduktionszyklus bei S/C 1.2 und
13,6 NL min CHg.

Damit ist es mdéglich die Gaskonzentrationen Wasserdampf zur Summe aus Wasserstoff und
Wasserdampf sowie Kohlendioxid zur Summe aus Kohlendioxid und Kohlenmonoxid zu
bilden. Diese Gaskonzentrationen geben an, wieviel an Wasserstoff und Kohlenmonoxid aus
dem Reformergas im Reaktorbett reduziert wurden. Der Verlauf der umgesetzten Menge an
Wasserstoff und Kohlenmonoxid ist in Abbildung 43 dargestellt. Mit den Ergebnissen aus den
Reformertests kann der Fortschritt der Kontakimassenreduktion Gber eine O:-Bilanz
abgeschatzt werden. Da der H>O-Strom im Produktgas nicht direkt bestimmt werden kann,
wird das Verhaltnis in den folgenden Abbildungen nicht mehr dargestellt. Die CO-Umsatzkurve
liefert ausreichend Informationen iber die Wirkungsweise der Reduktion. Uber die Dauer von

1 h und 15 Minuten wurden theoretisch 18,5 mol O, aus der Kontaktmasse mit CO und H:
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reduziert (entspricht 0,81 Nm? Hz). Die Kontaktmasse wurde tber die Dauer der Reduktion zu

59,2 % zu Eisen reduziert, der Umsatzverlauf ist in Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Kontaktmassenumsatz zu Eisen liber die Dauer der Reduktion bei Zyklus 8.
Die Trockengaszusammensetzung wahrend der Reduktion besteht im Wesentlichen aus
60 — 65 % Hz, ~ 20 % CO, 10 % N2 und 5-10 % CO.. Geringe Anteile aus nicht umgesetzten

CH4 wurden ebenfalls nachgewiesen.

Der Temperaturverlauf wahrend der Reduktion ist in Abbildung 45 dargestellit.
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Abbildung 45: Temperaturverlauf wihrend der Reduktion bei S/C 1,2 und 13.6 NI/min CH,,

Die Temperatur der Vorheizung sinkt mit der Dauer des Versuchs von einer Starttemperatur

von 800 °C auf eine Temperatur von 610 °C. Die Temperatur an der Messstelle Reformer

Einlass R=0 und R=3 sinkt, aufgrund der endothermen Reaktion an den Katalysatorpellets

rasch ab. Nach etwa 5 Minuten stellt sich die Temperatur im Zentrum R=0 bei 550 °C und bei
R=3 bei 600 °C ein.
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Die Temperatur an den Messstellen Reformer Auslass R=0 und R=3 liegt vor dem Gaseintritt
bei 900 °C. Die Temperatur andert sich mit dem Gasstrom zunachst nicht, nach 5 Minuten
sinkt die Temperatur ab. Da das Gas zuerst am Einlass auf den vorgeheizten Katalysator trifft
und dort die stark endotherme Reaktion stattfindet, in der Methan und Wasserdampf zu
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und weitere Reaktionsprodukte reagiert, wird die
Reaktionswarme Uber die gespeicherte Warme des Katalysators entnommen. Diese Reaktion
verbraucht Energie und fuhrt zu einer Abklhlung der Katalysatoroberflache. Durch die
Temperatursenkung wird in diesem Bereich weniger umgesetzt und die Reaktionsfront

wandert nach unten. Daher sinkt die Temperatur am Reformer-Auslass erst spater.

Die Temperatur am Auslass des Reformers ist héher als am Einlass, da entlang der
Strdbmungsrichtung des Gases an der Katalysatorflaiche keine gleichméaBige
Temperaturverteilung vorherrscht. Entlang des Reformers nimmt die Reaktionsrate durch den
héheren Umsatz der Dampfreformierungsreaktion ab. Daher sinkt die bendtigte lokale
Warmemenge entlang des Reaktors in Strémungsrichtung ab, wodurch ein Temperaturprofil
einstellt [29]. Die Temperatur im Kontaktmassenbett liegt am Beginn der Reduktion bei 790 °C.
Nach einer Reduktionszeit von etwa 20 Minuten sinkt die Temperatur an der Messstelle des
Thermoelementes. Durch die endotherme Charakteristik der Reduktionsreaktion von Magnetit
zu Eisen deutet dies darauf hin, dass die Reaktionsfront die Temperaturmessstelle erreicht hat
(Abbildung 46). Wenn die gesamte Kontaktmasse reduziert ist, wird das Gas nicht mehr
umgesetzt. Die Temperatur steigt an, da keine endotherme Reaktion mehr stattfindet und

Warme entzieht.

t=0 t=tl C t=t2

Abbildung 46: Wandernde Reaktionsfront in der Kontaktmasse wahrend der Dauer der Reduktion von Fe3;04 zu Fe.

Die Reduktion wurde jeweils nach etwa 1 Stunde und 10 Minuten abgebrochen, wenn der

Umsatz von CO und H: unter 20 % betrug.
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3.3.4 Oxidation

Bei der Oxidation wird Wasserdampf bei einer Temperatur von 800°C Uber die reduzierte
Kontaktmasse geflihrt. Dabei wird die Kontaktmasse oxidiert, der eingesetzte Wasserdampf

wird zu Wasserstoff reduziert.

Nach der Reduktion wurde der Methanstrom und Wasserdampfstrom ausgeschalten. Uber die
Zeit des Umschaltens und zum Spilen der Leitung wurde das System weiterhin mit Stickstoff
gespult. Daraufhin wurden die Magnetventile - Einlassventil, Reduktion / Reformer, sowie
Auslassventil, Reduktion - geschlossen. Dafir wurden die Magnetventile, Einlassventil,
Oxidation, und das Auslassventil, Oxidation /Reformer, getffnet. Die Gasstréme wurden
dadurch nur GOber das Kontakitmassenbett geflihrt und im Anschluss abgezogen und im
Kondensator kondensiert. Der Reformerbereich wurde vermieden, um den Katalysator nicht
zu hohen Temperaturen auszusetzen und dadurch dessen Stabilitdt zu gewahrleisten.
Wahrend der Oxidation wurde die Solltemperatur der Reformerheizung in Zone 1-3 zuséatzlich
auf 880 °C gesenkt.
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Abbildung 47: Trockengaszusammensetzung wihrend der Oxidation bei 66,7 g min'! Wasserdampfeintrag und 5 NI min-!
Stickstoff.

Fir die Oxidation wurden in den ersten Versuchen (Zyklus 8 bis Zyklus 12) 66,7 g min™
Wasserdampf und 5 NI min' Stickstoff als interner Standard zugefuhrt. Der Trockengasstrom

stieg zunachst an, die Oxidation der Kontaktimasse wandelte den eingesetzten Wasserdampf
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in Wasserstoff um. Mit fortgeschrittener Oxidation wurde weniger Wasserdampf in Wasserstoff
umgesetzt, der Trockengasstrom verringerte sich, der Wasserdampf ging ohne Reaktion durch

die Kontaktmasse und wurde im Kondensator abgeschieden (Abbildung 47).

Bei der ersten Messung nach 33 Sekunden konnten im Produktgas Verunreinigungen von
CHs, CO und CO: nachgewiesen werden. Zum Zeitpunkt der zweiten Messung nach
3,5 Minuten konnte CH4 und CO vom MicroGC nicht mehr nachgewiesen werden, wobei die
Detektionsgrenze bei 180 ppm CH4 bzw. 320 ppm CO lag. Uber die Dauer von etwa 30
Minuten stieg die H2-Konzentration erst, blieb dann konstant und sank anschlieBend wieder
ab. Geringe Konzentrationen von CO2 (0.01 — 0.05 %) wurden weiterhin detektiert. Am letzten

Messpunkt wurde ein Anstieg der CO.-Konzentration beobachtet.

Der Umsatz des Wasserdampfes Uber die Oxidationsdauer von Zyklus 8 ist in Abbildung 48
dargestellt. Am Beginn der Oxidation steigt die Umsatzkurve von 37 % innerhalb von 10
Minuten auf den Héchstwert von 69 % Umsatz an. Uber die gesamte Oxidationsdauer wird
dabei eine theoretische Menge von 70,6 g Wasserstoff hergestellt. Der maximale
Trockengasstrom von 62,04 NI min™' bei einem Wasserstoffanteil von 92,71 % entspricht einer
erzeugten Wasserstoffmenge von 57,5 NI min'. Dies entspricht einer Leistung von 10,31 kW,

bezogen auf den unteren Heizwert (LHV) von Wasserstoff.
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Abbildung 48: Umsatzkurve von Zyklus 8 wahrend der Oxidation bei einem Eintrag von 66,7 g min* Wasserdampf und
5 NI min-! Stickstoff.

Der Temperaturverlauf wahrend der Oxidation (Abbildung 49) zeigt einen
Temperaturgradienten von tber 200 °C, der aufgrund der exothermen Reaktion von Eisen (Fe)

und Wistit (FeO) zu Magnetit (FesO4) auftritt. Die Maximaltemperatur im Zentrum des



3 Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mittels Eisen-Dampf-Prozess 73

Kontaktmassenbettes betragt 953 °C, an der Wand auf selber axialer Position betragt die
Maximaltemperatur 928 °C, wobei die eingestellte Solltemperatur der Ofenheizung 800 °C
betragt. Die Temperatur im Reformer (Reformer Auslass R=0) bleibt wahrend der Oxidation
konstant bei 880 °C. Die Temperatur im Vorheizbett der Oxidation sinkt aufgrund der niedrigen
Gaseintrittstemperatur von circa 200 °C von anfanglichen 690 °C auf 280 °C ab. Nachdem ein
GroBteil der Kontaktmasse oxidiert wurde, sinkt die Temperatur im Kontaktmassenbett auf
730 °C ab.
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Abbildung 49: Temperaturverlauf von Zyklus 8 im Kontaktmassenbett wahrend der Oxidation von 66,7 g mint Wasserdampf
und 5 NI min-! Stickstoff.
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3.4 Ergebnisse

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden verschiedene Betriebsweisen in elf Zyklen durchgefthrt.

Die folgenden Ergebnisse zeigen Vergleiche bei:

« Anderung der Kontaktmassentemperatur zur Erhdhung des Nutzungsgrades

» Verbesserte Bestimmung der Wasserstoffreinheit

» Einfluss des S/C-Verhaltnisses auf die Wasserstoffproduktion

Anderung der Kontaktmassentemperatur zur Erhéhung des Nutzungsgrades

In einer ersten Versuchsreihe wurde eine Temperaturerhéhung im Kontaktmassebett von 800

auf 850 °C untersucht. Damit sollte ermittelt werden, ob dies zu einer Erhéhung des

berechneten Kontaktmassenumsatzes fiihrt.

In Abbildung 50 ist der relative Gasumsatz sowie die Temperatur wahrend der Reduktion von

Zyklus 8 bei 800 °C und Zyklus 10 bei 850 °C dargestellt. Bei erhdhter Betriebstemperatur

zeigte sich eine Erhdhung des Umsatzes von CO zu CO.. Da die Reduktionsdauer bei Zyklus

10 vier Minuten langer ist, ist der berechnete Kontaktmassenumsatz um 8 % hdéher als in

Zyklus 8. Fur die gleiche Reduktionsdauer liegt der Kontaktmassenumsatz bei Zyklus 10 bei

66,4 %, bei Zyklus 8 bei 59,2 %. In Zyklus 8 wurden 18,5 mol, in Zyklus 10 20,7 mol Sauerstoff

umgesetzt. Die Erhdhung der Kontaktmassentemperatur von 800°C auf 850°C fiihrt bei

derselben Reduktionsdauer zu einer Erhéhung des Kontaktmassenumsatzes um 12 %.
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Abbildung 50: Darstellung von Yco; (links) und der Temperatur wahrend der Reduktion von Zyklus 8 und Zyklus 10 (800 zu

850°C im Kontaktmassenbett) (rechts).
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Die Temperaturen im Reformerbett werden durch die Erhéhung der Temperatur im
Kontaktmassebett nicht beeinflusst. Durch die Versuchsflihrung ist das Kontaktmassenbett zu
Beginn der Reduktion noch nicht vollstdndig aufgeheizt. Die Temperatur im
Kontaktmassenbett R=3 beim Zyklus 10 liegt bei 800 °C, im Zentrum des Kontaktmassebettes
ist die Temperatur erst bei 775 °C und dadurch noch unterhalb der Starttemperaturen von
Zyklus 8. Bei Zyklus 8 betrdgt die maximale radiale Temperaturdifferenz wahrend der
Reduktion 9,9 °C. Die maximale radiale Temperaturdifferenz liegt bei Zyklus 10 bei

ATF{,KM,F{edm = 27,7 °C am Start und bei Minute 40 bei ATF{,KM,F{edm = 17,1 °C.

Die Ergebnisse der Oxidation (Abbildung 51) zeigen, dass die Umsatzkurve von H>O erst zu
einem spateren Zeitpunkt sinkt, aber auch erst spater beginnt. Die Temperaturen entsprechen
am Beginn der Oxidation den Sollwerten der Reaktorheizung und liegen bei Zyklus 8 bei
800 °C und bei Zyklus 10 bei 850 °C.

Die produzierte Wasserstoffmenge wahrend der Oxidation im Zyklus 10 ist mit 81,4 gum 15 %
héher als in Zyklus 8, der hbhere Kontaktimassenumsatz wahrend der Reduktion wird bestatigt.
Die Temperatur an der Messstelle im Kontaktmassenbett steigt bei Zyklus 10 im Zentrum des
Reaktors um AToxior=0) = 206,75 °C. Bei Zyklus 8 betragt der Temperaturanstieg
AToxsr-0) = 158,58 °C.
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Abbildung 51: Umsatzkurve von H,0 zu H; (links) und Temperaturverlauf (rechts) wahrend der Oxidation.
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Spurengasanalyse wahrend der Oxidation bei 16,7 g min™ H,O

Zur erweiterten Bestimmung der Wasserstoffreinheit wurde eine Spurengasanalyse mit dem
Micro GC 3000 durchgefiihrt. Das GC wurde auf eine Detektionsgrenze von 5 ppm CO
kalibriert. Diese Methode beansprucht jedoch mehr Zeit, wodurch nur alle 10 Minuten
Messungen durchgefihrt werden konnten. Daher wurde der H2O-Strom fir die Oxidation auf
16,7 g min' reduziert, um trotzdem eine ausreichende Anzahl an Messpunkten zu erhalten.

Die Gesamtzeit der Oxidation verlangerte sich dadurch auf ungeféhr 1 Stunde und 45 Minuten.

In Abbildung 52 ist Zyklus 13 im Vergleich mit Zyklus 10 dargestellt. Die Solltemperatur der
Reaktorheizung im Kontaktmassenbett betragt in beiden Zyklen 850 °C.
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Abbildung 52: Vergleich der Umsatzkurve (links) und des Temperaturverlaufs (rechts) zwischen Zyklus 10 (66,7 g min'! H,0)
und Zyklus 13 (16,7 g min' H,0) wihrend der Oxidation.

Auf den Gasumsatz wahrend der Oxidation hat eine Verringerung des Eingangsstromes von
Wasserdampf auf 16,7 g min" keinen Einfluss. Trotz der geringeren Feedmenge wird bei allen
Versuchen ein gleichbleibender Umsatz erzielt. Das bedeutet, dass nicht die Kinetik
bestimmend fir die Ausbeute ist, sondern das thermodynamische Gleichgewicht den Umsatz
begrenzt. Die geringeren Feedgasstrome Uber eine langere Zeitdauer zeigen einen
gleichbleibenden Gasumsatz zu den Zyklen 10, 11 und 12. Der Temperaturanstieg durch die
exotherme Oxidationsreaktion ist geringer (ATisr-0)= 158 °C statt AT1or=0= 206 °C), da

weniger Wasserdampf mit der Kontaktmasse reagiert.
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Die Trockengaszusammensetzung (Abbildung 53) zeigt besonders im ersten Messpunkt einen
hohen Anteil an Verunreinigungen mit 2,98 % Kohlendioxid und 0,53 % Methan.
Kohlenmonoxid wird im ersten Messpunkt nicht detektiert. Der Anteil an Wasserstoff liegt bei
65,27 %. Die spateren Messpunkte zeigen keine weiteren Verunreinigungen des
Produktgases mit Methan. Die Anteile von CO und CO: liegen ab dem Messpunkt t3 in einem
Bereich von 400 - 100 ppm. Verglichen mit Zyklus 8 ist es durch den Einsatz der zusétzlichen
Plot-Q Saule im GC und die Verringerung des Massenstroms mdglich, CO zu detektieren. Die
Anteile von Kohlenmonoxid und Methan sind vergleichbar mit denen in Zyklus 8. Durch die
héhere relative Menge an Stickstoff als interner Standard sinkt der relative Anteil an

Wasserstoff im Produktgas auf 75%.
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Abbildung 53: Gaszusammensetzung und Gasstrom (trocken) wahrend der Oxidation in Zyklus 13 bei einem H,0-Feed von
16,7 g minL.
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Einfluss des S/C-Verhaltnisses auf die Wasserstoffproduktion

Fidr den Vergleich verschiedener S/C-Verhaltnisse wurden folgende S/C durchgefinhrt:

S/C 1,2 (Zyklus 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14)

S/C 3 (Zyklus 15,16)
Die Ergebnisse fir S/C 1,4 (Zyklus 18) und S/C 1,6 (Zyklus 17) werden zum Vergleich

berlcksichtigt, wurden aber nicht im Rahmen der Diplomarbeit gemessen.

In Abbildung 54 sind die jeweiligen Kurven fir Ycoz eingetragen. Die Geraden im Diagramm

beschreiben die jeweilige Gleichgewichtszusammensetzung der Reduktion. Zu Beginn der

Reduktion verhalten sich die Kurven von S/C 1,2, S/C 1,4 und S/C1,6 dhnlich. Nach 45 Minuten

sinken die Kurven bis etwa 5 % Uber ihre zugehdérige maximale Umsatzrate ab. Beim S/C-

Verhaltnis von 3 wurde die Reduktion nach 30 Minuten beendet. Wie im Baur-Glaessner-

Diagramm dargestellt, kann die Kontakimasse mit dem entstehenden Reformergas nicht

weiter reduziert werden. Die Temperatur steigt bei S/C 3 an und zeigt keine ausgepragte

Reaktionsfront. Der Temperaturverlauf sinkt schnell, das deutet auf eine héhere Reaktionsrate

der endothermen Reaktion bei niedrigeren S/C-Verhaltnissen hin. Je héher das S/C-Verhaltnis

desto langsamer und geringer ist die Temperaturdifferenz (siehe Abbildung 54).
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Abbildung 54: Umsatzkurve (links) und Temperaturverlauf (rechts) wahrend der Reduktion fiir die Zyklen 13, 16, 17 und
18 mit verschiedenen S/C-Verhiltnissen.

Die Temperaturanderung betragt fir S/C 1,2 AT12 = -17 °C. FUr die héheren S/C Verhéltnisse

betragt die Anderung, wie in Abbildung 54 dargestellt: AT14 = -7 °C und AT+ = -1,5 °C. Die

Kontaktmasse wird langsamer reduziert.



3 Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mittels Eisen-Dampf-Prozess 79

Die Oxidation dauert bei einer, mit S/C3 reduzierten Kontaktmasse trotz einem

Wasserdampfstrom von 16,7 g min™' nur 30 Minuten.

Zyklus 18, reduziert mit S/C 1,4, wurde mit einem Wasserdampfstrom von 33,4 g min' oxidiert,
daher ist die Oxidation friiher beendet. Die Zyklen 13, 16 und 17 wurden mit 16,7 g min’
Wasserdampf oxidiert. Auf die theoretische Wasserstoffausbeute hat dies keinen Einfluss. Die
Temperatur im Kontaktmassenbett R=0 bei Zyklus 18 (S/C 1,4) steigt auf ein ahnliches
Temperaturniveau, wie Zyklus 13 (S/C 1,2). Die Temperaturanstiege fir die Zyklen 13, 16, 17
und 18 sind: AT13r-0) = 158 °C, um AT1gr-0) = 19 °C, AT17(r-0) = 120 °C und AT1gr-0) = 153 °C.
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Abbildung 55: Umsatzverlauf (links) und Temperaturverlauf (rechts) wihrend der Oxidation fiir die Zyklen 13, 16, 17 und
18 mit verschiedenen S/C-Verhiiltnisse.

Die berechnete produzierte Wasserstoffausbeute wahrend der Oxidation fir alle
durchgefiihrten Zyklen ist in Abbildung 56 dargestellt. Zusatzlich aufgetragen sind die Zyklen
17 und 18 mit dem S/C-Verhéltnis von 1,4 und 1,6, die nicht im Rahmen der Diplomarbeit
gemessen wurden. Flr die Zyklen 13, 17 und 18 betrégt die Einsatzmenge an Methan bei der
Reduktion 13,56 NI min-'. Bei Zyklus 16 mit S/C 3 betragt die Einsatzmenge nur 9,08 NI min-"

bei deutlich kirzerer Reduktionsdauer und ist somit nicht direkt vergleichbar.
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Durch die Erhéhung der Kontaktmassentemperatur konnte im Durchschnitt eine Erhéhung der
produzierten Wasserstoffmenge um 10% bei gleichbleibender Reduktionsdauer festgestellt
werden. Die Wasserstoffausbeute ist bei S/C 1,4 und S/C 1,6 trotz gleichbleibender
Reduktionstemperatur signifikant geringer (18 - 24%) als bei S/C 1,2.

1 Kontaktmassentemperatur 850 °C

0.9 - /I:] H20=1kgh

SEDN
%= 0,7 1 A
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Abbildung 56: Produzierte Wasserstoffmenge bei Oxidation fiir die Zyklen 8 bis 18.

Der energetische Nutzungsgrad der Anlage kann Uber die unteren Heizwerte (LHV) von
Wasserstoff und Methan, mit der produzierten Menge an Wasserstoff gebildet werden
(Gleichung 15).

ny, * LHVy,

= T T TH 15
1= cn, * LHVgy, (15)

Fir Zyklus 16 (S/C 3) ergibt sich ein Nutzungsgrad von 19,2 %. Fir Zyklus 13 (S/C 1,2) ergibt
sich ein Nutzungsgrad von 26,6 %.
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3.5 Diskussion

Reinheit des Produktgases
Fur die Verwendung des Wasserstoffs in einer PEMFC sind maximale Verunreinigungen von
0,2 ppm CO und 2 ppm CO: erlaubt. Bei der Reduktion mit S/C 1,2 und anschlieBender

Oxidation wurde ein Gas mit einem CO Anteil von mindestens 100 ppm CO und CO- erzeugt.

Das Vorliegen von CO2 und CO im Produktgas der Oxidation kann auf zwei mégliche Ursachen
zurtckzufuhren sein:

Einerseits ist es mdoglich, dass es wahrend der Reduktion zu Kohlenstoffablagerungen
gekommen ist. Nestl et al[8] gibt an, dass die Kohlenstoffablagerungen wéahrend der
Reduktion méglicherweise nicht gleichmaBig tber das Kontaktmassenbett verteilt stattfinden,
sondern nur an den Ein- und Ausgéngen des Kontakitmassebettes. Daher wird zuerst der
Kohlenstoff am Eingang mit dem Wasserdampf oxidiert und als CO2 am GC erkannt. Am Ende
des Kontaktmassenbetts steht zunachst kein Wasserdampf mehr fir die Oxidation des
Kohlenstoffs zur Verflgung. Erst wenn das Kontakitmassenbett fortgeschritten oxidiert ist,
gelangt gentgend Wasserdampf bis ans Ende des Kontakimassebetts, um dortige
Kohlenstoffablagerungen zu oxidieren. Bei diesem Versuch liegen allerdings sowohl der
Kontaktmasseneingang als auch der —Ausgang in einer niedrigeren Temperaturzone, was die
Kohlenstoffablagerung in diesen Bereichen begunstigt. Bei diesem Versuchsaufbau wurden

Verunreinigungen von 700 ppm CO2 gemessen. Kohlenmonoxid wurde nicht detektiert. [8]

Eine weitere mégliche Ursache ist, dass durch Porendiffusion wahrend der Reduktion noch
CO und CO:2 in den Poren der Kontaktmasse eingeschlossen ist. In spateren Versuchen,
durchgefiihrt von Sebastian Bock und Robert Zacharias, wurde der Reaktor zwischen
Reduktion und Oxidation fur eine Stunde mit Stickstoff gespilt. Dadurch konnte eine deutliche
Reduktion von CO und COz im Produktgas erreicht werden, Methan wurde im Produktgas nicht
mehr detektiert.[17] Dies spricht fir die Porendiffusion als Ursache der Verunreinigungen.
Zusatzlich muss zuklnftig auch darauf geachtet werden, dass die Zu-und Ableitungen des

Reaktors sowie eventuell vorhandene Totzonen vollstandig gespult werden.
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Optimales S/C-Verhiltnis

Der berechnete Kontaktmassenumsatz fir alle durchgefiihrten Zyklen wahrend der Reduktion
ist in Tabelle 10 dargestellt. Hier zeigt sich, dass der gemittelte Umsatz der Kontaktmasse mit
etwa 68 % bei S/C 1,2 und einer Temperatur von 850 °C am héchsten ist. Bei S/C 1,4 und 1,6
konnten nur etwa 64 % Umsatz erzielt werden. Bei S/C 3 wurden nur 17 % der Kontaktimasse

von Fe3O4 zu Fe reduziert.

Tabelle 10: Kontaktmassenumsatz und berechnete umgesetzte Sauerstoffmole iliber die Dauer der Reduktion fiir alle
durchgefiihrten Zyklen.

s/C Solltemperatur Dauer c_ier Umgesetzte Mole Umsa!z
Kontaktmassenbett Reduktion o)) Reduktion
min mol %
Zyklus 8 1,2 800 70,07 18,51 61,28
Zyklus 9 1,2 800 80,25 19,25 63,72
Zyklus 10 1,2 850 74,92 21,14 69,98
Zyklus 11 1,2 850 75,88 22,22 73,55
Zyklus 12 1,2 850 77,55 22,38 74,09
Zyklus 13 1,2 850 71,83 18,85 62,40
Zyklus 14 1,2 850 69,47 18,66 61,76
Zyklus 15 3 850 25,78 5,16 17,07
Zyklus 16 3 850 29,05 4,80 15,89
Zyklus 17 1,6 850 73,58 19,42 64,27
Zyklus 18 1,4 850 71,63 19,38 64,14

Abbildung 56 zeigt sich deutlich, dass durch eine Reduzierung des S/C-Verhéltnis bei der
Reduktion mehr Wasserstoff am Oxidationsschritt produziert werden kann. In Abbildung 54
zeigt sich auch, dass bei niedrigerem S/C-Verhéltnis ein héherer Umsatz des Reformergases

erreicht werden kann.

Fir den Zyklus mit der héchsten, produzierten Wasserstoffmenge (Zyklus 11) ergibt sich

dadurch ein Nutzungsgrad von 28,3 %.

Obwohl der Nutzungsgrad von 28,3 % nicht hoch ist, bieten sich folgende Vorteile dieser

Anwendung an:

Mit dem Konzept dieser Anlage erspart man sich die aufwendige Reinigung bei der
Dampfreformierung Uber die PSA-Anlage. In nachstehenden Versuchen von Sebastian Bock
und Robert Zacharias konnte eine Wasserstoffreinheit von 5.0 erreicht werden. Zusétzlich
bietet sich die Mdglichkeit der chemisch gebundenen Speicherung des Wasserstoffs in Eisen,

bei der keine Verluste Uber die Zeit auftreten. Dadurch ergibt sich die Chance, eine dezentrale
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und flachendeckende Herstellung von Wasserstoff aufzubauen und mobile Anwendungen zu

versorgen.

Zusétzliche Erhéhungen der Effizienz kdnnen durch ein Nachverbrennen des Produktgases
aus dem Reduktionsprozess gebildet werden, um Warme fir den Reformierungsprozess
bereitzustellen. Weiteres ist es mdglich, den Oxidationsprozess unter Druck durchzufihren,
wobei komprimierter Wasserstoff hergestellt werden kann. Damit kénnen Einsparungen in der
anschlieBenden Komprimierung erreicht werden. Weiteres bietet die Chemical Looping
Technologie die Option des Carbon Capture. Durch die Kondensation des Wasserdampfs ist

es mdglich, einen reinen CO2-Strom zu speichern.

Derzeit wird an der TU Graz der Einsatz von Biogas aus Biomasse als Einsatzstoff flir den
RESC-Prozess geprift. Damit kdnnte eine CO2-neutrale und erneuerbare Energiequelle fur

die Wasserstoffproduktion erschlossen werden.

Einfluss des Massenstroms bei der Oxidation

Eine Verringerung des Wasserdampfstromes von 66,7 g min"' auf 16,7 g min"' zeigt wie
erwartet keinen Einfluss auf den erzielten Wasserstoffumsatz. Zyklus 13 und 14 weisen eine
ahnliche Wasserstoffausbeute auf wie die vorangegangenen Zyklen. Durch die Verringerung
des Wasserdampfstromes auf 16,7 g min' war es in diesem Versuchsaufbau moglich,
Kohlenmonoxid wahrend der Oxidation auf 5 ppm genau zu detektieren.

Bock et al [17] hat fir eine Temperatur von 850°C die adiabate Reaktionstemperatur
berechnet. Demnach steigt die Temperatur durch die Oxidationsreaktion von Fe zu FesO4 auf
1074 °C an. Die maximal erreichte Temperatur wahrend der Oxidation betrug 1048 °C bei
Zyklus 11.

Durch den geringeren Massenstrom kommt es wahrend der Oxidation zu einem geringeren
Temperaturanstieg durch die exotherme Oxidationsreaktion. Bei Zyklus 10, welcher mit einer
Foérdermenge von 66,7 g min" stieg die Temperatur bei der Oxidation innerhalb von fiinf
Minuten um ATior-0) = 206 °C. Dieser schnelle Anstieg der Temperatur Gber zehn Minuten
sorgt flr hohe thermische Belastungen in der Kontaktmasse. Zusatzlich erfahrt der Reaktor

hohe thermische Spannungen, welche die Lebensdauer des Materials beeinflussen.

Bei der Oxidation der Kontaktmasse mit S/C 1,2, betrug der Temperaturanstieg bei einer

Fordermenge von 16,7 g min"' Wasserdampf AT13r-0) = 158 °C in einem Zeitraum von zehn
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Minuten. Mit der geringeren Fordermenge ist die Kontakimasse und auch der Reaktor weniger

starken Temperaturgradienten ausgesetzt und damit geringeren thermischer Belastungen.

Stabilitat der eingesetzten Kontaktmasse

Am Kontaktmassenteststand der TU Graz wurde die Kontaktmasse von Sebastian Bock und
Robert Zacharias in 20 Zyklen auf ihre Stabilitat gepruft. Die Umwandlungsstabilitat kann aus
der Gesamtmassenanderung nach dem Reduktions- und Oxidationszyklus berechnet werden.
Die Massenanderung wurde in einem thermogravimetrischen Analysesystem analysiert. Nach
einem anfanglichen sinken der erreichbaren Massenanderung beleibt diese ... Nach drei

Zyklen bleibt die Gesamtmassenanderung konstant. [17]
80
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Abbildung 57: Berechneter Kontaktmassenumsatz fiir Zyklus 10 bis 14 iiber die Dauer der Reduktion.

Ein Vergleich des Kontaktimassenumsatzes flir die Zyklen 10 bis 14 (Abbildung 57), welche
unter denselben Betriebsbedingungen durchgefiihrt wurden, zeigt, dass keine eindeutige
Aussage Uber eine Abnahme des Umsatzes und damit Abnahme der Stabilitdt der
Kontaktmasse getroffen werden kann. Zyklus 14 zeigt den geringsten Kontaktimassenumsatz,
Zyklus 11 und 12 den héchsten. Um eine deutliche Aussage daruber treffen zu kénnen, ob die

Kontaktmasse im Prototypenbetrieb stabil bleibt, sind weitere Versuche notwendig.



4 Zusammenfassung und Ausblick 85

4 Zusammenfassung und Ausblick

Um die Herausforderungen der energieeffizienten Wasserstoffproduktion mit hoher Reinheit
fir die dezentrale Wasserstoffversorgung zu bewéltigen, wurden im Rahmen dieser Arbeit

folgende Themengebiete untersucht:

» Die Charakterisierung von Katalysatortrdgern zur Analyse des Warmeubergangs bei

der Methanreformierung

Zur Optimierung des Warmelbergangs fir die endotherme Dampfreformierungsreaktion
wurde ein Teststand im Technikum geplant und aufgebaut. Drei verschiedene Fillszenarien
mit inerten Pellets wurden mit Druckluft bei verschiedenen Eingangstemperaturen getestet.
Dabei konnte anhand der Eigenschaften des Materials (Metallschaum zu Al2O3) keine
Veranderung hinsichtlich der Temperaturverteilung im Reaktor festgestellt werden. Erste
Charakterisierungen von verschiedenen Katalysatortrdgern wurden durchgefiihrt. Dabei

konnten Schiittdichte und Fillkérperanteil im Reaktor ermittelt werden.

Im Hinblick auf einen Einfluss des Fillkérperanteils auf den Warmelbergang kann anhand der
Schiittversuche noch keine Aussage getroffen werden. Ein hoher Fullkérperanteil flhrt
aufgrund der hdheren Katalysatormenge im selben Reaktorvolumen zu einem hdéheren

Reaktionsumsatz.

Far zukinftige Untersuchungen zur WarmeUlbertragung sollten unterschiedliche Geometrien
von Metallschaumfullkérpern untersucht werden um den Einfluss der Form im Vergleich zum
Al,Os-Tragermaterial eruieren zu kdénnen. Zusatzlich missen die Vorteile der Metallschaum-
Pellets wie Porositat, geringerer Druckverlust, héhere aktive Oberfladche und bessere Stabilitat
wahrend der Reformierungsreaktion untersucht werden um diese mit dem AlOs-
Tragermaterial hinsichtlich der besseren Einsetzbarkeit bei der Methanreformierung

vergleichen zu kénnen.
» Herstellung und Speicherung von Wasserstoff mit dem Eisen-Dampf-Prozess

Parallel zur Untersuchung der Dampfreformierung wurde ein Teststand fir den Eisen-Dampf-
Prozess im IndustriemaBstab aufgebaut. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Validierungsversuche durchgefiihrt und die Einflisse der Prozessparameter auf

Speicherfahigkeit, Reinheit und Wasserstoffausbeute theoretisch und praktisch an der Anlage
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untersucht. Hinsichtlich der Wasserstoffreinheit wurde wahrend der Versuche festgestellt,
dass im Produktgas Verunreinigungen von CO und CO: auftreten. Dies ist entweder auf
Kohlenstoffablagerungen an der Kontaktmasse wahrend der Reduktion zurickzufihren oder
auf Diffusionsvorgénge, die durch langere Spulzeiten zwischen Reduktion und Oxidation
verringert werden kénnten. Ein maximaler energetischer Nutzungsgrad von 28,3 %, gebildet
mit den unteren Heizwerten (LHV) von Methan und Wasserstoff, sowie der Einsatzmenge an

Methan und der produzierten Menge an Wasserstoff, konnte erreicht werden.

Je niedriger das S/C-Verhaltnis gewahlt wurde, desto hdher war der Kontaktmassenumsatz
wahrend der Reduktion sowie die produzierte Wasserstoffmenge wéhrend der Oxidation.
Bezogen auf die Wasserstoffausbeute der durchgefiihrten Versuche war es nicht mdglich,
Aussagen Uber eine Abnahme der Reaktivitat und damit einhergehenden Verlust der Stabilitat

Uber die Zyklen zu treffen. Fir diese Aussage wéaren weitere Tests notwendig.

Die Anlage kann fir eine dezentrale Herstellung und Speicherung von Wasserstoff bei
Tankstellen mit Anschluss an das Erdgasnetz betrieben werden. Wasserstoff kann bei Bedarf
erzeugt und nach einer Kompression getankt werden. Der Eisen-Dampf-Prozess soll zukunftig
auch auf COq-neutrale und regenerative Energiequellen (Bio Methanol, Bio-Ethanol oder

Biogas aus Biomasse) angepasst werden.



5 Anhang 87

5 Anhang
5.1 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Funktionsweise einer Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle [3]. ............ 2

Abbildung 2: Anteile der Technologien fir die Wasserstoffproduktion im industriellen
Y =T 1= =1 o R 5 [ RPN 4

Abbildung 3: Verzeichnis der maximal erlaubten Stoffmengenanteile der Begleitstoffe bei
Betankung einer PEM-FC in einem Fahrzeug. Auszug aus der Norm ISO 14687-2:2012 Part
2 PRSP PP 6

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Chemical Looping (CL)
Pl ZESSES. it e et e e e e et e e e a e eaaaeereatt——aaaaarann 7

Abbildung 5: Grundséatzliches Prinzip des RESC-Prozesses an der TU Graz wahrend der

Reduktion und OXIatiON. ..........cooiiiiii e 9
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Dampfreformierung mit Methan. ...................... 12
Abbildung 7: Boudouard-Gleichgewicht von 700 bis 1300 Kelvin bei 10° Pa [4]. .................. 13
Abbildung 8: WarmeUlbertragungsmechanismen im Rohrreaktor. [22,23] ..........ccooeveveeeeeennn. 15
Abbildung 9: Kat 1, Kat 2, Kat 3 (Kat 5), Kat 4 und Kat 6 im Schittversuch in der

(€ P2 T (o] (o] o =TS PP OPPP PP 17

Abbildung 10: Versuchsaufbau zur Ermittlung der Schittdichte und des Flllkérperanteils. ..18

Abbildung 11: Darstellung von Schuttdichte (Balken) und Fullkérperanteil (Punkte) fir die
sechs verschiedenen Pellets. ... ..o e 21

Abbildung 12: Grundaufbau des Teststandes mit der Gaszufuhr, den Heizzonen, dem
Reaktor mit Ofenheizung und der Kondensatoreinheit..........cccccvvvvvviieeiiiieeeeeeeeee 23

Abbildung 13: Links: Skizze der Thermoelementpositionen im Reaktion. Rechts: der Reaktor
mit der Ofenheizung (DIAU). ......eeeeeeeeeee e 27

Abbildung 14: Kranz im Einlassbereich (rechts) mit den Thermoelementhalterungen (links),
die am Einlassgitter angebracht Sind. ..o 28

Abbildung 15: Auslassgitter und Befestigung der Thermoelemente; Rechts: Ansicht von
oben, die Thermoelemente werden entlang der Rohre gefthrt und anschlieBend mit
temperaturbestandigen Drahten am Gitter befestigt, um die Position zu fixieren. Links:

ANSICHE VON eI SEIE. ... 29
Abbildung 16: Fullkdrper im Reaktor: 1: Al.Os-Tréagermaterial, 2: Metallschaum, 3: Flexiringe,
41 Al2O3-PeIIBES. ... e e 31
Abbildung 17: Darstellung der einzelnen Zonen im Reaktor. ..o, 32

Abbildung 18: Temperaturprofil am Einlassgitter beim Leerrohrversuch fir die Betriebspunkte
100 - BO0CC. ..ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaa 36

Abbildung 19: Temperaturprofil am Auslassgitter beim Leerrohrversuch flr die
Betriebspunkte 100 — 500 CC........oeiiiiiiiiiieiiii e 37



5 Anhang 88

Abbildung 20: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5
Betriebspunkten (100 — 500 °C) und am Ende des Aufheizvorganges flir den
[I0=T=Tg o] oY= 10 [ o PRSPPI 38

Abbildung 21: Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand des Reaktors fir alle 5
Betriebspunkte und am Ende des Aufheizvorganges beim Leerrohrversuch. ....................... 38

Abbildung 22: Temperaturprofil am Einlassgitter fir die 5 Betriebspunkte (100 - 500°C) bei
Al2Oz-Tragermaterial FUNUNG. ......oooiiiiiiie e 39

Abbildung 23: Temperaturprofil am Auslassgitter fir die 5 Betriebspunkte (100 - 500°C) bei
Al2Oz-Tragermaterial FUNUNG. ......oooiiiiiiie e 40

Abbildung 24: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5
Betriebspunkten (100 — 500°C) und am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit
Al2Oz-Tragermaterial Geflllf. ........oooiiiiiiiii e 41

Abbildung 25: Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand des Reaktors bei allen 5
Betriebspunkten (100 — 500°C) und am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit
Al2Oz-Tragermaterial GeflllE. .........ooieiiiiiii e 41

Abbildung 26: Temperaturprofil am Einlassgitter fir die 5 Betriebspunkte (100 - 500 °C) bei
MetallsChaum FUINUNG........ooiiii e e e e 42

Abbildung 27: Temperaturprofil am Auslassgitter fir die 5 Betriebspunkte (100-500°C) bei
MetallsChaum FUINUNG........ooiiie e e e e 43

Abbildung 28: Axialer Temperaturverlauf im Zentrum des Reaktors bei allen 5
Betriebspunkten (100 - 500 °C) und am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit
MetallsChaum Geflllt..........ooii e e 43

Abbildung 29: Axialer Temperaturverlauf an der AuBenwand des Reaktors bei allen 5
Betriebspunkten (100 - 500°C) und am Ende des Aufheizvorganges. Der Reaktor ist mit
MetallSChaum GeflIIE.........ooo e e e 44

Abbildung 30: Radiales Temperaturprofil am Einlassgitter flr alle drei Fillszenarien bei
300 °C GaseinlasstemMPEratUr...........uiiiiiiiieie e 46

Abbildung 31: Axiales Temperaturprofil an der AuBenwand des Reaktors fur alle drei
Fullszenarien bei 300 °C Gaseinlasstemperatur. ..........c..eviiiiieeiiiiiiiee e 47

Abbildung 32: Axiales Temperaturprofil im Reaktorzentrum fir alle drei Fillszenarien bei
300 °C GaseinlasStemMPEIatUr............uueiiiiiieieieee et a e ae e e e e e 48

Abbildung 33: Radiales Temperaturprofil am Auslassgitter fur alle drei Fillszenarien bei einer
Gaseinlasstemperatur VON 300°C. ......cooiiiiiiii e 50

Abbildung 34: Baur-Glaessner Diagramm mit den Gleichgewichtslinien von CO und Hz
zwischen den Oxidationsstufen Eisen Fe, Wiistit FeO und Magnetit FesOs. .....coovvvvvveeeeeenn. 53

Abbildung 35: Versuchsaufbau des Eisen-Dampf Prozesses mit den Heizzonen, der
Gaszufuhr, dem Reaktor und den KondenSatoren. ..............ueeeuereeeemerueeemnreneeeeneeneensenennenennnnes 56

Abbildung 36: Komponenten im Reaktor: 1: Clariant ReforMax 330LDP Nickelkatalysator auf
AlO3-Support, 2: Kontakimasse aus 80% Fe20O3 und 20% Al.O3; vermischt mit Al.Os-Pellets
(1/8", Alfa Aeser), 3: Inertmaterial Al2Os Pellets (1/8", Alfa Aesar) fur die Vorheizzonen.
(FOLO: TU Graz / BOCK) .ceeeeiiieieieeeee ettt e e e e e e e 58

Abbildung 37: Reaktorschema mit Ein-/Ausgangen, Beflllung und Thermoelementen......... 59



5 Anhang 89

Abbildung 38: Trockene Reformergas Zusammensetzung fir verschiedene S/C Verhéltnisse
und CHs-Flisse. Die Methanzusammensetzung wurde fiir eine bessere Sichtbarkeit mit dem
Faktor 10 MUIIPHZIEIT. ... e 63

Abbildung 39: Temperaturverlauf Gber die Dauer eines Reformertests bei S/C 1,2 und 50%
Methanfeed bei einer Reformertemperatur von 920 °C. ..........cceiiiiiiiiiii e 64

Abbildung 40: Trockene Reformergas Zusammensetzung fur S/C 1,2, S/C 1,4 und S/C 1,6
bei einer CHs-Rate von 90 %. Die Methanzusammensetzung wurde fiir eine bessere

Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 mUltipliziert. ... 65
Abbildung 41: Baur-Glaessner-Diagramm mit den entsprechenden relativen
Kohlenmonoxidkonzentrationen (1-Ycoz)bei verschiedenen S/C-Verhéltnissen. ................... 66
Abbildung 42: Betriebsbedingungen wahrend der Zyklusversuche. Zyklus 17 und Zyklus 18
wurden fir einen Vergleich zur Verflgung gestellt............ooooiii e, 67
Abbildung 43: Reduktionskurven von Hz und CO bei Zyklus 8 Uber die Dauer des
Reduktionszyklus bei S/C 1.2 und 13,6 NL MiN CHa. w.eeevvviiiiiiiiieeeee e 68

Abbildung 44: Kontaktmassenumsatz zu Eisen Uber die Dauer der Reduktion bei Zyklus 8. 69
Abbildung 45: Temperaturverlauf wahrend der Reduktion bei S/C 1,2 und 13.6 NI/min CH4.69

Abbildung 46: Wandernde Reaktionsfront in der Kontaktimasse wahrend der Dauer der
Reduktion vON FE304 ZU FE. ..ottt 70

Abbildung 47: Trockengaszusammensetzung wahrend der Oxidation bei 66,7 g min*
Wasserdampfeintrag und 5 NI min™ SticksStoff..........cccciiiiiieiiciiccccceccece e 71

Abbildung 48: Umsatzkurve von Zyklus 8 wahrend der Oxidation bei einem Eintrag von
66,7 g min"" Wasserdampf und 5 NI min™ StickStoff.............ccooeiiieiieiiieceeeee e 72

Abbildung 49: Temperaturverlauf von Zyklus 8 im Kontaktmassenbett wahrend der Oxidation
von 66,7 g min"' Wasserdampf und 5 NI min™ SticksStoff. ...........ccoevviiiiiiiieeciccccee e, 73

Abbildung 50: Darstellung von Yco2 (links) und der Temperatur wahrend der Reduktion von
Zyklus 8 und Zyklus 10 (800 zu 850°C im Kontaktmassenbett) (rechts). ........cccoeevvvveeeennnnn. 74

Abbildung 51: Umsatzkurve von H2O zu Ha (links) und Temperaturverlauf (rechts) wahrend
(o =T @ o = 1o o APPSR 75

Abbildung 52: Vergleich der Umsatzkurve (links) und des Temperaturverlaufs (rechts)
zwischen Zyklus 10 (66,7 g min™' H>0) und Zyklus 13 (16,7 g min"' H>O) wahrend der

(@ (o F= 1o o PSR 76
Abbildung 53: Gaszusammensetzung und Gasstrom (trocken) wahrend der Oxidation in
Zyklus 13 bei einem HxO-Feed von 16,7 g Min™......ccciiiiiieiieceee e 77
Abbildung 54: Umsatzkurve (links) und Temperaturverlauf (rechts) wahrend der Reduktion
fOr die Zyklen 13, 16, 17 und 18 mit verschiedenen S/C-Verhaltnissen. .........cccccceevviinnnneen. 78
Abbildung 55: Umsatzverlauf (links) und Temperaturverlauf (rechts) wahrend der Oxidation
fir die Zyklen 13, 16, 17 und 18 mit verschiedenen S/C-Verhaltnisse. .........ccccccceeeviiinnnnnen. 79
Abbildung 56: Produzierte Wasserstoffmenge bei Oxidation flr die Zyklen 8 bis 18............. 80

Abbildung 57: Berechneter Kontakimassenumsatz fiir Zyklus 10 bis 14 tber die Dauer der
=T 0[] o PP 84



5 Anhang 90

5.2 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von Wasserstoff [5]. ..., 3

Tabelle 2: Gemittelte Abmessungen, Masse und Volumen eines Pellets des jeweiligen
Katalysatortragertyps Kat 1 - Kat 6. Die Werte in den Klammern entsprechen der
StANAArdADWEICHUNG. .....eeeeie et e e e e e e e e e e e e 19

Tabelle 3: Ergebnisse des Schittversuchs flr 6 verschiedene Metallschaumkatalysatoren / -
trager. Die Werte in den Klammern entsprechen der Standardabweichung................c......... 20

Tabelle 4: Verwendete Instrumente beim Aufbau des Teststandes zur Methan-
DampfrefOrmMIEIUNG ..oocooi i e e e e 24

Tabelle 5: Fillmengen der unterschiedlichen Beflllungen in den einzelnen Zonen des
REAKIOIS. ..ttt e e e e 32

Tabelle 6: Volumenstrom der Druckluft und Druckdifferenz fir die Betriebspunkte am Ende
des Aufheizens und bis 500°C fUr alle drei FUllSzenarien. ..........ccccceviviiieiiiiiieee e 45

Tabelle 7: Menge an Fullkérpern im Reaktor fiir den Eisen-Dampf-Prozess der einzelnen
KOMPONENTEN. ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaanns 58

Tabelle 8: Versuchsmatrix mit Feedgasmenge fir die Reformertests fir S/C 1,2 und 3. ...... 62

Tabelle 9: Gaskonzentrationen fiir Wasserdampf und Kohlendioxid bei den jeweiligen S/C
VEINARNISSEN. ... 66

Tabelle 10: Kontaktmassenumsatz und berechnete umgesetzte Sauerstoffmole lber die
Dauer der Reduktion flr alle durchgeflihrten ZyKlen............ooooiiiiiii e, 82



5 Anhang 91

5.3 Literaturverzeichnis

(1]

(2]
(3]

[4]

[5]
[6]

[7]

(8]

(9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

J. Lehmann, S. B. Heidelberg, H. Johannes, J. Lehmann, and E. Ulrich, Wasserstoff
und Brennstoffzelle. 2017.

P. Kurzweil, Brennstoffzellentechnik. 2016.

M. Binnewies, M. Finze, M. Jackel, P. Schmidt, H. Willner, and G. Rayner-Canham,
Allgemeine und Anorganische Chemie. 2016.

E. Riedel and C. Janiak, “Allgemeine und Anorganische Chemie,” Anorg. Chemige, no.
8, pp. 247-378, 2015.

Linde Gas GmbH, “Wasserstoff - Datentabelle,” 2017.

V. Hacker, S. Nestl, and T. Friedrich, “Progress in hydrogen production and storage
technologies,” Int. Conf. Domest. Use Energy, pp. 192—196, 2016.

M. Balat, “Potential importance of hydrogen as a future solution to environmental and
transportation problems,” Int. J. Hydrogen Energy, vol. 33, no. 15, pp. 4013—4029,
2008.

S. Nestl, G. Voitic, M. Lammer, B. Marius, J. Wagner, and V. Hacker, “The production
of pure pressurised hydrogen by the reformer-steam iron process in a fixed bed
reactor system,” J. Power Sources, vol. 280, pp. 57-65, 2015.

O. Machhammer and A. Bode, “* kologische Betrachtung zur Herstellung von
Wasserstoff in GroBanlagen,” no. 4, pp. 409—418, 2015.

“ISO 14687-2 Hydrogen fuel — Proton exchange memrane (PEM) fuel cell
applications for road vehicles,” vol. 2012, 2012.

M. Steinberger and R. Ochsner, “Verwertung von wasserstoffreichen Gasgemischen
in PEM-Brennstoffzellensystemen,” in Nachhaltige Energieversorgung und Integration
von Speichern, Detlef Schulz, 2015, pp. 147-152.

M. Luo et al., “Review of hydrogen production using chemical-looping technology,”
Renew. Sustain. Energy Rev., vol. 81, no. April 2017, pp. 3186-3214, 2018.

A. Nandy, C. Loha, S. Gu, P. Sarkar, M. K. Karmakar, and P. K. Chatterjee, “Present
status and overview of Chemical Looping Combustion technology,” Renew. Sustain.
Energy Rev., vol. 59, pp. 597-619, 2016.

E. Jerndal, T. Mattisson, and A. Lyngfelt, “Thermal analysis of chemical-looping
combustion.,” Chem. Eng. Res. Des., vol. 84, no. September 2006, pp. 795-806,
2006.

G. Voitic and V. Hacker, “Recent advancements in chemical looping water splitting for
the production of hydrogen,” RSC Adv., vol. 6, pp. 98267-98296, 2016.

V. Hacker, “A novel process for stationary hydrogen production : the reformer sponge
iron cycle ( RESC ),” vol. 118, pp. 311-314, 2003.

S. Bock, R. Zacharias, and V. Hacker, “Production of high purity hydrogen with the
fixed bed RESC process prototype.” .

C. Sprung, B. Arstad, and U. Olsbye, “Methane Steam Reforming Over Ni/NiAI204
Catalyst: The Effect of Steam-to-Methane Ratio,” Top. Catal., vol. 54, no. 16—18, pp.
1063-1069, 2011.

M. de Jong, A. H. M. E. Reinders, J. B. W. Kok, and G. Westendorp, “Optimizing a
steam-methane reformer for hydrogen production,” Int. J. Hydrogen Energy, vol. 34,



5 Anhang 92

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

[28]
[29]

[30]

[31]

[32]

no. 1, pp. 285-292, 2009.

S. D. Fraser, M. Monsberger, and V. Hacker, “A thermodynamic analysis of the
reformer sponge iron cycle,” vol. 161, pp. 420-431, 2006.

M. A. Nieva, M. M. Villaverde, A. Monzén, T. F. Garetto, and A. J. Marchi, “Steam-
methane reforming at low temperature on nickel-based catalysts,” Chem. Eng. J., vol.
235, pp. 158-166, 2014.

S. T. Kolaczkowski, S. Awdry, T. Smith, D. Thomas, L. Torkuhl, and R. Kolvenbach,
“Potential for metal foams to act as structured catalyst supports in fixed-bed reactors,”
Catal. Today, vol. 273, pp. 221-233, 2016.

M. Mundhwa and C. P. Thurgood, “Methane steam reforming at low steam to carbon
ratios over alumina and yttria-stabilized-zirconia supported nickel-spinel catalyst:
Experimental study and optimization of microkinetic model,” Fuel Process. Technol.,
vol. 168, no. August, pp. 27-39, 2017.

H. D. Baehr and K. Stephan, Wérme- und Stoffiibertragung. 2016.

V. Vogl, “CFD simulation of a methane steam reformer for the steam-iron process,” no.
November, 2016.

D. A. Latham, K. B. McAuley, B. A. Peppley, and T. M. Raybold, “Mathematical
modeling of an industrial steam-methane reformer for on-line deployment,” Fuel
Process. Technol., vol. 92, no. 8, pp. 1574—-1586, 2011.

V. Martschitsch, S. Bock, R. Zacharias, and V. Hacker, “3rd International Workshop on
Hydrogen and Fuel Cells in 10 th International Summer School on Advanced Program
3rd International Workshop on Hydrogen and Fuel Cell,” Adv. Stud. Polym. Electrolyte
Fuel Cells - Work. Hydrog. Fuel Cells, vol. 10, 2017.

S. Kumar, Clean Hydrogen Production Methods. 2015.

R. Leinfelder, “Reaktionskinetische Untersuchungen zur Methan-Dampf-Reformierung
und Shift-Reaktion an Anoden Oxidkeramischer Brennstoffzellen,” Erlangen-Nurnberg,
Ger., 2004.

Kreith, F., & Manglik, R. M. (2016). Principles of Heat Transfer (8th ed.). Boston:
Cengage Learning.

Zhao, C. Y., Lu, T. J., Hodson, H. P., & Jackson, J. D. (2004). The temperature
dependence of effective thermal conductivity of open-celled steel alloy foams.
Materials Science and Engineering A, 367(1-2), 123—131.

Thaler, M. (2009). Kontakimassenentwicklung fir den Metall-Dampf-Prozess zur
Erzeugung und Speicherung von Wasserstoff fir Brennstoffzellen. Graz University of
Technology.



	Page 1

