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Motivation und Ausgangslage

• Energiewende durch Ausbau von Bioenergie (speziell Biogas)

• Aktueller Stand:

• Zusammensetzung von Biogas:
• 60 % CH4

• 35 % CO2

• 3 % H2O
• < 1 % H2S
• < 1 % NH3

KatMethCon

• Bioenergie liefert 61 % sämtlicher EE (2017)1

• bezogen auf den Primärenergieverbrauch ∿ ca. 8 %

1 https://bioenergie.fnr.de
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KatMethCon

Rohbiogas CH4
CH4 (95 – 99%) 

H2S/NH3 H2O H2S, NH3, usw. CO2

BHKWs Erdgasnetz 

CO2

Entschweflung Trocknung
Fein-

Reinigung CH4-Anreicherung
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Biogasaufbereitung



Zielsetzung

• Biogas mit CH4 > 95 Vol.%

CO2 + 4 H2 ⇌ CH4 + 2 H2O   

ΔH = -165.0 kJ/mol

Ni-Katalysator setzt die Aktivierungsenergie herab

• direkte katalytische Methanisierung von CO2 mit regenerativ 
erzeugtem H2

Sabatier-Reaktion
CH4

Restgase

KatMethCon

 Vermeidung der CO2-Emission
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KatMethCon-Konzept

keine Trennung von 
CO2 und CH4 im 
Biogas vor dem 
Reaktor

KatMethCon
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Lösungsansatz - 1

• Sabatier-Reaktion erfolgt katalytisch und exotherm

Biogas

T1 T2

Methanisierungsreaktor: 
Ofen mit Fließbett aus Sand für einen 
effektiven Wärmeaustausch 

• Ohne effektiven Wärmeumtausch steigt die Temperatur 
T2 >> T1 (100 – 400 °C)

KatMethCon
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KatMethCon
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Bypass

Ofen mit Sand-Wirbelbett 

Reaktor

Analytik

Umsetzung – Methanisierungsanlage



• Erhöhung der spezifischen Oberflächen des Katalysators durch 
dotieren in die Gitterstruktur des Zeolithformkörpers.

Kristin Gleichmann*, Baldur Unger und Alfons Brandt CWK Chemiewerk Bad Köstitz
GmbH

Zeolithformkörper

KatMethCon

• Zeolithe – Tektosilikate mit großen Kanälen 
und Käfigen, die für die Einlagerung von 
Teilchen eines Stoffes zugänglich sind

NaX– und NaY-Zeolithe (FAU) Typ A Zeolithe (LTA)

Lösungsansatz - 2
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NaX-Zusammensetzung EDX Oberfläche REM

Element
MasseNorm.
[%]

rel. Fehler 
[%]

Sauerstoff 46,0 14,4
Silizium 39,0 4,5
Aluminium 8,5 6,1
Natrium 6,5 8,0
Kohlenstoff 0 10

KatMethCon
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Umsetzung – Zeolithformkörper



Ni-Ionen
• Ni(NO3)2 zu Ni reduziert

KatMethCon

NaX– und NaY-Zeolithe (FAU)

Dotierung von NaX-Zeolith mit Ni-Katalysator

• Ni-Anteil zwischen 5 und 25 w%
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Zusammensetzung des Katalysator-Zeolithformkörpers:

KatMethCon

• Zeolith NaX

• Zusatzstoff jeweils 5 bis 10 w%:

• Bindemittel,

• Dispersionsmittel

• Graphit

• Ni-Pulver bzw. NiNO3 ab 5 w% 

NaX-Zeolith

Bindemittel

Dispersions-
mittelGraphit

Ni-Pulver
Ni-Salz

Mechanische Stabilität vs. gutes 
Transportporensystem
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Rückführung bei niedrigen Umsätzen < 70%

Membran Ube 1

Katalytischer 

Methanisator

Adsorber

regeneratives CH4

Desorptionsgas

Permeat 1

Retentat 1

Kompressor

Voraussetzung:
H2 kann adsorbiert 
werden 

KatMethCon

Hybridgastrennung

Lösungsansatz - 3
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KatMethCon

Umsetzung – Adsorption im Labormaßstab
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NaX-Formkörper

Adsorber



KatMethCon

Versuchsergebnisse: Methanisierung

Chromatogramm 
der einzelnen 
Gaskomponenten
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CO2 + 4 H2 ⇌ CH4 + 2 H2O       ΔHR = -165,0 kJ/mol 



KatMethCon

Katalytische Leistung

CO2 + 4 H2 ⇌ CH4 + 2 H2O       ΔHR = -165,0 kJ/mol 

HP-34-
Katalysator
11g, nach der 
Aktivierung bei 500    
oC für 3 h

Flow =100 ml/min 

80% H2, 20% CO2
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KatMethCon
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Gaszusammensetzung nach der 
Methanisierung mit einer 
Umsetzungsrate von 70 % 

σ(CH4 ) = 58,3 Vol.%

σ(CO2) = 7,8 Vol.%

σ(H2 ) = 33,9 Vol.%

Ziel: 

• Gasrichtlinien erfüllen für die Gaseinspeisung mindestens 87 Vol.% CH4

(H-Gas), H2-Gehalt unterhalb von 5 Vol.%

• Restgehalt an H2 und CO2 abtrennen



Bezeichnung H2O-Adsorptions-
kapazität                 
[w %]

Thermische 
Aktivierung            
[w %]

NaX-Formkörper 14,9 14,5

NaX-Formkörper,  
dotiert mit Ni-Pulver

12,6 12,1

NaX-Formkörper, 
imprägniert mit Ni-Salz

9,8 9,2

KatMethCon

Versuchsergebnisse: Gastrennung 
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Charakterisierung des NaX-Formkörpers



Gastrennung mittels Adsorption

Beladung mit CO2

KatMethCon

Zeolithtyp Dynamische 
Beladung 
[w %]

Exotherm
ΔT [°C] 

hy
dr

op
hi

l

4A 10 90

NaX 19 80

NaY 11 40

Zeolithtyp Dynamische 
Beladung 
[w %]

Exotherm
ΔT [°C] 

hy
dr

op
hi

l

4A 0 2

NaX 0 3

NaY 0 3

Beladung mit CH4
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Ergebnisse der einstufigen Gasseparation bei 70% Umsatz 
und 4 Nl/min

Messungen am Membranteststand A. Meibohm

Feed 1

σF

CH4 55,9%
H2 36,3%
CO2 7,8%

V/tf 4 lN/min
T RT
pF 16 bara

Permeat 1

σP

CH4 7,2%
H2 81,5%

CO2 11,3%
V/tP 1,69 lN/min
RP1 H2 94,8 %
RP1CO2 61,5 %

pP 1 bara

Kunststoffmembran Ube 1
∆p = 15 bar

Retentat 1

σR

CH4 95,1%
H2 2,5%

CO2 2,4%
V/tR 2,22 lN/min

RR1 CH4 94,4 %
pF2 16 bara

KatMethCon

Gastrennung mittels Membrantechnik
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Zusammenfassung

KatMethCon

Erhöhung des CH4-Anteil in Biogas von 60 Vol. % auf 95 Vol. %

• Aufbau einer Versuchsanlage mit Versuchsdurchführung und 
-auswertung

• Entwicklung der Katalysator-Zeolithformkörper

• Hybridgastrennung mit Zeolithen und Membranen

• Versuche zur CH4-H2- und CH4-CO2-Trennung zeigen gute 
Trennleistung der Membranen und Zeolithe

21



www.htw-berlin.de

Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit!
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