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Motivation und Ausgangslage

= Energiewende durch Ausbau von Bioenergie (speziell Biogas)

= Aktueller Stand:
- Bioenergie liefert 61 % samtlicher EE (2017)1
= bezogen auf den Primarenergieverbrauch ~ ca. 8 %

= Zusammensetzung von Biogas: e
* 60 % CH4 0-1 Ammoniak NH;
- 35 9% CO, 02 s
0-5 Stickstoff Ny
- 3% HZO 0-10 Wasserdampf HyO
e <1% HZS 40-75 Methan CHy

- <1 % NH;
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Biogasaufbereitung

BHKWSs Erdgasnetz

¢ t
Rohbiogas - CO, _

. A -

Fein-
Entschweflung |— | Trocknung |[— | Reinigung — | CH,-Anreicherung

I ! } l

H,S/NH, H,0 H,S, NH, usw. CO,
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Zielsetzung

= direkte katalytische Methanisierung von CO, mit regenerativ
erzeugtem H,

Restgase

= Biogas mit CH, > 95 Vol.%
-~ Vermeidung der CO,_Emission
Sabatier-Reaktion
CO, +4H,=CH,+2H,0
AH = -165.0 kJ/mol

Ni-Katalysator setzt die Aktivierungsenergie herab
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KatMethCon-Konzept

Erdgasnetz

—H

Sweep:

Bi .
m G{IJ‘;gaCSH-% abgeschiedenes CO2 und H2
1 wird dem Methanisierungsprozess
kel ne Tre nnu ng von 3519;?_3%(9) zuriickgefihrt (kann geringen Anteil CH4 enthalten)
. H2s
CO, und CH, im
. katalytische
Biogas vor dem Gastrocknung  Entschwefelung Methanisierung
Re akto r cha ] Co2 Verdichtung
I
) 90% CH4 \—"
Uberschissige 8 % H2 ybridgastrennung
erneuerbare Energie regenerativ 2% CO2

erzeugter Wasserstoff (H2)

Elektrolyse
Reaktor

H20

il
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LOsungsansatz - 1

- Sabatier-Reaktion erfolgt katalytisch und exotherm

= Ohne effektiven Warmeumtausch steigt die Temperatur
T,>> T, (100 — 400 °C)

T, T,
e e S
o e e
e e e

Methanisierungsreaktor:
Ofen mit FlieBbett aus Sand fur einen
effektiven Warmeaustausch
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Umsetzung — Methanisierungsanlage

e

‘ 1)

Ofen mit Sand-Wirbelbett [%
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LOsungsansatz - 2

= Erhoéhung der spezifischen Oberflachen des Katalysators durch
dotieren in die Gitterstruktur des Zeolithformkorpers.

- Zeolithe — Tektosilikate mit grofen Kanalen
und Kéafigen, die fur die Einlagerung von
Teilchen eines Stoffes zuganglich sind

NaX— und NaY-Zeolithe (FAU) Typ A Zeolithe (LTA)
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Umsetzung — Zeolithformkorper

NaX-Zusammensetzung EDX Oberflache REM

MasseNorm. rel. Fehler

Element [%] [%]

Sauerstoff 46,0 14,4
Silizium 39,0 4,5
Aluminium 8,5 6,1
Natrium 6,5 8,0
Kohlenstoff 0 10
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Dotierung von NaX-Zeolith mit Ni-Katalysator
= Ni(NO3), zu Ni reduziert

< Ni-Anteil zwischen 5 und 25 w%b

NaX— und NaY-Zeolithe (FAU)

ntuw.
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Zusammensetzung des Katalysator-Zeolithformkorpers:

= Zeolith NaX
= Zusatzstoff jeweils 5 bis 10 w%b:
= Bindemittel,

= Dispersionsmittel

= Graphit
= Ni-Pulver bzw. NiNO3; ab 5 w%

Mechanische Stabilitat vs. gutes
Transportporensystem

KatMethCon

—+

Bindemittel

-+
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mittel
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LOosungsansatz - 3

Ruckfihrung bei niedrigen Umsatzen < 70%

l Membran Ube 1

Kompressor

Permeat 1

Katalytischer

Methanisator

Desorptionsgas

Adsorber
Voraussetzung:
H, kann adsorbiert —
Retentat 1
werden

Hybridgastrennung

KatMethCon

regeneratives CH,
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Umsetzung — Adsorption im Labormal3stab

Frigmiy
- Adsorber. | g it
P o

NaX-Formkdorper
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Versuchsergebnisse: Methanisierung

CO,+ 4 H, = CH, + 2

H,O AH, = -165,0 kd/mol

e« S S S S S 150
. o
— — [
ﬂ BOOOT- - QN e e i_'l . p—
E-l fa— 120 E
S omnnd T o =
x : = w o
. — a
g 4000 - T S ................. E E_
= : : [ g0 @
e S I U S L .
= O : E c
ogoonfe e DA N :E\' ............. O -
o : S = 2
JC 1000 R : . ; = 40
: : =
Chromatogramm J S
........................ e L
der einzelnen o 50 B0 J0 &0 an 100
Gask time [5]
p Nurb o " Starting tMeasured R etention Stoping area Area Calibrated Scal Heights
UMBEr | LOMPANEnt | Time (5] Retention Time [s] | Temperature ['C] | Time [3] [digits] [] Amount calng [Diigits]
3 Hz 7.33 8,96 25 10,47 428135454 | 0 52,44 % 4669414
2 CH4 13,87 14,91 25 16,74 52531335 |0 23,04 % 573132
3 coz 32,48 34,8 1258 36,46 13450814 |0 17,82 % 136937
4 Co 1047 10,78 25 11.33 £54397 |0 0.6 % 11657
5 H20 73,08 754 1494 297 445204386 | n. def. | +unendlich % 813775
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Katalytische Leistung

CO,+4H,=2CH, +2H,0  AH, = 1650 k1/mol

CO,conversion CH,yield

HP-34- - o
Katalysator i 2 Wi i . /
11g, nach der - // 120 //
Aktivierung bei 500 % 3 100
°C fur 3 h x 00 ‘//’ > 080 ./4/.
Flow =100 ml/min i o

0.20 0.20
80% H2’ 20% C02 D‘ODEOO 250 300 350 400 450 500 550 D.OOZDO 250 300 350 400 450 500 550

Temperature [°c] Temperature [°C]
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Gaszusammensetzung bei verschiedenem Umsatz

Gaszusammensetzung nach der
Methanisierung mit einer
Umsetzungsrate von 70 %

o(CH,) = 58,3 Vol.%

0(CO,) = 7,8 Vol.%

o(H,) = 33,9 Vol.%

Gasanteil in %

i

. 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Ziel: Umsetzung in %

= Gasrichtlinien erfullen fur die Gaseinspeisung mindestens 87 Vol.% CH,
(H-Gas), H,-Gehalt unterhalb von 5 Vol.%

= Restgehalt an H, und CO, abtrennen

KatMethCon FSS T HOCHSCHULE FUR TECHNIK BERLIN
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Versuchsergebnisse: Gastrennung

Charakterisierung des NaX-Formkorpers

NaX-Formkorper 14,9 14,5
NaX-Formkorper, 12,6 12,1
dotiert mit Ni-Pulver

NaX-Formkorper, 0,8 9,2
impragniert mit Ni-Salz
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Gastrennung mittels Adsorption

Beladung mit CO, Beladung mit CH,

NaX 19 80 NaX 0 3

hydrophil

NaY 0] 3

hydrophil

NaY 11 40
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Gastrennung mittels Membrantechnik

Ergebnisse der einstufigen Gasseparation bei 70% Umsatz
und 4 NI/min

Feed 1 Kunststoffmembran Ube 1

CH, 55,9% Ap = 15 bar CH, 7,2%
o H, 36,3% H,81,5%
Co, 7.8% —> CO,11,3%
' 1,69 Iy/min
4 1,/min £ o N
L N 94,8 %
RT 61,5 %
LS BELE | po RN

Retentat 1

CH, 95,1%
H, 2,5%

CO, 2,4%

V/ty 2,22 | /min
Rr1 cha 94,4 %
Pr2 16 bara

KatMethCon Messungen am Membranteststand A. Meibohm



Zusammenfassung

Ern6hung des CH,-Anteil in Biogas von 60 Vol. % auf 95 Vol. %

= Aufbau einer Versuchsanlage mit Versuchsdurchfihrung und
-auswertung

= Entwicklung der Katalysator-Zeolithformkorper
= Hybridgastrennung mit Zeolithen und Membranen

= Versuche zur CH,-H,- und CH,-CO,-Trennung zeigen gute
Trennleistung der Membranen und Zeolithe

KatMethCon h t LULL,
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Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!

www. htw-berlin.de
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