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1. Executive Summary

Der vorliegende Bericht fasst die Ergebnisse der Arbeiten von Fraunhofer UM-
SICHT im Rahmen des Verbundvorhabens Carbon2Chem® L-3: Synthesegas in
den Arbeitspaketen AP1: Plasma-(katalytische) Sauerstoffentfernung, AP2: Ther-
mische Sauerstoffentfernung und AP3: Adsorptive und Absorptive Gasreinigung
unter Einsatz der Electric Swing Adsorption (ESA) kompakt zusammen. Die Ar-
beiten in allen drei Arbeitspaketen wurden sowohl im Carbon2Chem®-Labor in
Oberhausen als auch im Carbon2Chem®-Technikum erbracht. Hierzu erfolgte in
den beiden Arbeitspaketen AP1 und AP2 eine MalstabsvergréBerung der in der
ersten Forderphase entwickelten Versuchsanlagen und der Aufbau neuer Test-
stande am Standort Duisburg. Fur die Untersuchungen zur ESA in AP3 konnte
an beiden Standorten auf einen bereits in der ersten Forderphase aufgebauten
Teststand zurlckgegriffen werden.

Bei der Plasma-(katalytischen) Sauerstoffentfernung wurde der Volume-DBD-Re-
aktors ausgehend von einem Glasreaktor mit einem maximalen Gasdurchfluss
von 0,1 Nm?h auf einen Technikumsreaktor fiir einen Gasdurchfluss von 10
Nm?*h vergréBert. Mit der erfolgreichen Inbetriebnahme dieses Reaktors in der
neu konzipierten Versuchsanlage in Duisburg konnte der TRL-Level dieser Tech-
nologie auf den Wert 5 erhéht werden. Weiterhin wurden durch ergdnzende
Versuche im Labor unter Zugabe weitere Spurenelemente zusatzliche Erkennt-
nisse Uber die Zusammenhange bei der plasmakatalytischen Entfernung aus Ko-
kosofengasen gewonnen.

Die Untersuchungen zur Sauerstoffentfernung aus ungereinigten Koksofenga-
sen unter Einsatz eines CoMo-Katalysators von Clariant konzentrierten sich auf
die systematische Untersuchung der Vorbehandlung (Sulfidierung) sowie die Va-
riation der H,S-Konzentration in synthetischen Koksofengasen, wodurch wich-
tige Erkenntnisse Uber die Wirkmechanismen gewonnen wurden. Weiterhin
steht nach Ablauf des Vorhabens eine mafBstabsvergréBerte Versuchsanlage in
Containerbauweise fir nachfolgend geplante weiterfiihrende Untersuchungen
mit realen Stahlwerksgasen zur Verfigung.

In AP3 zeigen die Versuche am Standort Duisburg, dass die ESA fur eine Abtren-
nung von CO, aus Huttengasen gut geeignet ist. Neben der guten Adsorption,
die meist bei CO, gegeben ist, bietet die ESA die Mdglichkeit CO, von CO ge-
trennt und in hohen Konzentrationen zu gewinnen. Dabei kann das CO, unter
erhohtem Druck zurlickgewonnen werden. Im Kontext der SchlieBung von Koh-
lenstoffkreislaufen kann das CO, somit mit geringem Aufwand in die entspre-
chenden Prozesse wie z.B. die Methanolsynthese zurtickgefthrt werden, da
durch den erhéhten Druck des CO, eine Verdichterstufe gespart werden kann.
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2. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im
Einzelnen, mit GegenuUberstellung der vorgegebenen Ziele

2.1  AP1: Plasmakatalytische Sauerstoffentfernung

In der ersten Foérderphase von Carbon2Chem® konnte gezeigt werden, dass mittels
eines Plasmareaktors nach dem Prinzip der dielektrischen Barrierenentladung (die-
lectric barrier discharge — DBD) Sauerstoffgehalte von ca. 1.000 ppm in einem Mo-
dellkoksofengas entfernt werden kénnen. Dabei hat Fraunhofer UMSICHT die Un-
tersuchungen mit einer Volumen-DBD durchgefuhrt und die Ruhr-Universitat Bo-
chum mit einer Surface-DBD. Der grundlegende Unterschied bei beiden Technolo-
gien ist der Anteil des Reaktorvolumens, welches in den Plasmazustand Uberfuhrt
wird. Beim Volume-DBD —Reaktor wird das gesamte Gas im durchstrémten Bereich
in den Plasmazustand Uberfihrt wird. Bei einer Surface-DBD werden in der Regel
nur maximal 5% des Gasvolumens direkt in den Plasmazustand Uberfihrt. Je nach
Ausfihrung des Surface-DBD-Reaktors kann dieser Wert durch die plasmainduzierte
Anregung von Gasbewegungen auch tberschritten werden. Da durch beide Tech-
nologien in der ersten Forderphase mehr als 80 % des Sauerstoffs umgesetzt wer-
den konnte, werden in dieser Foérderphase beide Reaktoren in Hinblick auf weitere
Belastungen (Verunreinigungen, hdhere Sauerstoffkonzentrationen, Druck) im La-
bor untersucht (2.1.1) sowie die Skalierbarkeit und Anwendbarkeit im einem realen
Koksofengas (hier Kokereigas im Carbon2Chem® Technikum von thyssenkrupp Du-
isburg) untersucht (2.1.2).

2.1.1 Erkenntnisse der Laborarbeiten mit dem Volume-DBD-Reaktor

Das in Forderphase 1 verwendete Volumen-DBD-Reaktordesign wurde zu Beginn
der zweiten Foérderphase in ein hdherskaliertes, industrienahes Design Gberfuhrt.
Neben dem gréBeren Reaktorvolumen ist der Wechsel des Reaktormantelmate-
rials von Glas zu Stahl der wesentliche Unterschied zur Konstruktion in der ersten
Forderphase. Dieses Mantelmaterial ermoglicht die prazisiere Zentrierung der
Hochspannungselektrode, was eine reproduzierbare, gleichmaBige Verteilung
der Plasmaentladung Uber den Reaktorquerschnitt erlaubt. Auf diese Weise kdn-
nen trotz mehrmaligem Zusammenbau des Plasmareaktors konstant hohe Sau-
erstoffentfernungsraten von >80% in einer synthetischen Kokosofengasmi-
schung erzielt werden (Abbildung 1).
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Abbildung 1:
Reproduzier-
barkeit der
Umsetzung 100 1
von 1.000 - |
ppm Oz in ei- 90 \ T -
nem Modell- ! _ | 1
koksofengas 80 | - | i
mittels Volu- A |
men-DBD 70 - | |
Plasma (Spalt- | X
weite 2mm) K i
bei V= 0.1 —= 60 :
Nm3/h, S, 0 |
P =40 W in ei- o) 50 - ! T
nem Plasmare- X [ !
aktor mit 40 - : 4
Stahlmantel i !
30 : -
20 .
10 } i -
0 I 1 ) - 1
#1 #2 #3 %

Nummer reproduzierter Aufbau

Weiterhin kann der Reaktor auch bei héheren Betriebsdriicken bis zu 0.9 bar(g)
verwendet werden, was aufgrund der Implementation der Sauerstoffreinigung
in eine Kompressorstufe der Druckwechseladsorption relevant ist. Hierbei ist zu
beachten, dass eine Druckerhéhung nach dem Paschen-Gesetz zur Erhéhung der
Zindspannung fuhrt, so dass der Plasmareaktor nur bis zu einem bestimmten
Uberdruck betriebsféahig ist. Der héhere Betriebsdruck fuihrt zwar zu einer Erho-
hung der Gasverweilzeit, aber auch zu einer Absenkung der mittleren freien
Weglange im Gas. Dadurch kénnen die Elektronen im Plasma schlechter be-
schleunigt werden und haben weniger kinetische Energie fir die Anregung des
Sauerstoffs zur Reaktion.
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Abbildung 2:
Einfluss des Betriebs-
drucks auf die Umset-
zung von 1.000 ppm
0Oz in einem Modell-
koksofengas mittels
Volumen-DBD Plasma
(Spaltweite 2 mm) bei
V =0.1 Nm¥h,
P=40W,

Abbildung 3:
Einfluss des Genera-
torleistung auf die
Umsetzung von Sau-
erstoff (1.000 ppm)
mittels Volumen-DBD
Plasma (Spaltweite

2 mm) in einem Mo-
dellkoksofengas bei
verschiedenen Volu-
menstromen
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Vor dem Hintergrund der geplanten MaBstabsvergroBerung wurde weiterhin die
Sauerstoffumsetzung bei erhoéhten Sauerstoffanteilen sowie Volumenstréomen
betrachtet. Sowohl die Erhéhung des Volumenstroms als auch der Sauerstoffe-
ingangskonzentration fihren zu einer Absenkung des Umsatzgrades. Als erster
wesentlicher Parameter fur die Skalierung wurde die Generatorleistung identifi-
ziert, welche es ermoglicht, den Sauerstoffumsatz bei héheren Volumenstrémen
konstant zu halten, wenn das Verhaltnis der Leistung zum Gesamtvolumenstrom
(auch bekannt als spezifischer Leistungseintrag) konstant gehalten wird (Abbil-

dung 3).
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Die Ergebnisse in Abbildung 3 wurden mit einer Hochspannungselektrode in
Form einer Scheibe von 5 mm Dicke ermittelt. Die Scheibe wurde von einem Glas
mit 2 mm Dicke umschlossen und der Abstand zur AuBenwand des Reaktors
vom Glas (Entladungsspaltweite) betragt 2 mm. Da bereits ab 160 W der Hoch-
spannungsgenerator keine stabile Betriebsweise des Plasmareaktors mehr er-
laubt und der spezifische Energieeintrag weiter abgesenkt werden soll, wurde in
weiterfihrenden Versuchen die Beeinflussung des maximal erreichbaren Um-
satzgrades (XO, ma) unter Startbedingungen (V = 0,17 Nm3/h und 1000 ppm O,)
als auch die Absenkung des Umsatzgrades (AXO,) bei erhdhten Volumenstrom
und Sauerstoffanteilen im Gas untersucht (Parameter sind in Abbildung 3 dar-
gestellt).

Neben dem Einfluss der Geometrie der Hochspannungselektrode (Durchmesser,
Lange, Gitterstruktur) sowie der Gegenelektrode (Gitterstruktur) wurden auch
mogliche Auswirkungen verschiedener In-Plasmakatalysematerialien wie Pla-
tin/Al,O; und Al,O5 aber auch Bariumtitanat, welches durch seine ferroelektri-
schen Eigenschaften die Plasmaumsetzung beginstigen soll, auf den Sauerstof-
fumsatz untersucht. Es konnten jedoch keine signifikanten Zusammenhange
identifiziert werden, die Umsetzungen von bis zu 90% Sauerstoff bei Volumen-
stromen bei 1 Nm3/h bei Generatorleistungen unterhalb von 120 W ermdglichen.
Aus diesem Grund konnte eine erste Skalierung des Volumen-DBD-Reaktors nur
Uber eine hdhere Leistungseintragung bei vergleichbarer Geometrie erfolgen.

AbschlieBend wurde in den Laborversuchen in Oberhausen die Beeinflussung der
Umsetzung durch zusatzliche Spurenkomponenten, die im Koksofengas vorkom-
men, untersucht. Als reprasentative Komponenten wurden die beiden Perma-
nentgase Propan (bis zu 3.000 ppm) und H,S (bis zu 500 ppm) der synthetischen
Koksofengasmischung zugegeben sowie die beiden kondensierbaren Bestand-
teile Wasser (bis zu 5 Vol%) und Toluol (bis zu 5.000 ppm). Die Ergebnisse deu-
ten auf eine begunstigende Wirkung der Sauerstoffumsetzung durch die Perma-
nentgase Propan und H,S hin, wahrend die kondensierbaren Bestandteile Wasser
und Toluol den Umsatzgrad absenken. Dabei beginstigt H,S in geringen Men-
gen sehr stark die Sauerumsetzung, wahrend vor allem Toluol im Vergleich zu
der zehnfachen Menge an Wasser den Umsatzgrad starker absenkt (Abbildung
4).
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Abbildung 4:
Einfluss der Spuren-
gase H,S und Propan
(links) und der kon-
densierbaren Be-
standteile Wasser und
Toluol (rechts) auf die
Umsetzung von
1.000 ppm Oz in ei-
nem Modellkoksofen-
gas (KOG) mittels Vo-
lumen-DBD Plasma
(Spaltweite 2mm) bei
V =0.1 Nm¥h,
P=40W

Abbildung 5:
Einfluss der Spuren-
gase H2S und Propan
(links) und der kon-
densierbaren Be-
standteile Wasser und
Toluol (rechts) auf die
Umsetzung von 1.000
ppm Oz in einem Mo-
dellkoksofengas
(KOG) mittels Volu-
men-DBD Plasma
(Spaltweite 2mm) bei
V =0.1 Nm¥h,
P=40W
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Der deutlich erkennbare umsatzsteigernde Effekt des Schwefelwasserstoffs kann
jedoch nicht bei gleichzeitiger Anwesenheit der weiteren reprasentativen Kom-

ponenten Wasser,

Propan und Toluol

beobachtet werden (Abbildung

5Abbildung 8). Somit ist vermutlich vor allem der Toluolgehalt ausschlaggebend
fir die Umsetzung des Sauerstoffs im Modellkoksofengas mittels des Volume-
DBD-Plasmareaktors.
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2.1.2 Anwendung der DBD-Reaktor-Technologie im Carbon2Chem®-Tech-
nikum in Duisburg (thyssenkrupp)

Fur die Untersuchungen in Duisburg wurde von Fraunhofer UMSICHT eine Versuchs-
anlage aufgebaut. Die Anlage erméglicht die Testung der beiden von der Ruhr-Uni-

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C
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Abbildung 6:
Versuchsanlage im

Carbon2Chem®-Tech-

nikum in Duisburg

Entfernung von Sau-
erstoff aus Koksofen-
gas mit nicht-thermi-
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versitat und Fraunhofer UMSICHT hochskalierten Plasmareaktoren mit sauerstoff-
haltigen Gasmischungen aus N,/H,/O, oder realem Koksofengas bei Gasfllssen von
0,5 - 10 Nm3/h (Abbildung 6).

zur

Die Anlage wurde Mitte 2022 fertiggestellt. Hierbei erfolgten der Aufbau und die
Bereitstellung der Versuchsanlage durch Fraunhofer UMSICHT. Die Ruhr-Universitat
Bochum war fir den Aufbau und die Bereitstellung des hochskalierten Surface-DBD-
Reaktor und eines geeigneten Hochspannungsgenerator verantwortlich. Nach dem
erfolgreichen Aufbau wurde die Versuchsanlage in einer Kooperation beider Pro-
jektpartner zuerst mit dem Surface-DBD-Reaktor in Betrieb genommen und dessen
Skalierbarkeit sowohl mit H,/N,/O, als auch mit realem Koksofengas gezeigt. Die
hierbei erzielten Ergebnisse sind in dem entsprechenden Abschlussbericht darge-
stellt. (L-3 03EW0007B Synthesegas — Gasreinigung von Koksofen-, Hochofen- und
Konvertergas - Teilprojekt: Einsatz von nicht-thermischem Plasma zur Gasreinigung)

Parallel zur Inbetriebnahme und Vermessung des Surface-DBD-Reaktors wurde am
Fraunhofer UMSICHT eine hochskalierte Version des Volume-DBD-Reaktors aufge-
baut. Diese stellt im Wesentlichen ein Numbering-Up der in 2.1.1 prasentierten
Stahlreaktorgeometrie dar und konnte erfolgreich in der neu aufgebauten Versuchs-
anlage in Betrieb genommen werden. Abbildung 7 zeigt eine GegenUberstellung
der verschiedenen Reaktoren im Rahmen der MaBstabsvergréBerung.

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C 8
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Problematisch war, dass im Gegensatz zum Surface-DBD in den Volume-DBD Reak-
tor statt 60 -800 W bei den Tests in Duisburg nur bis zu 200 W Leistung eingetragen
werden konnte. Der verfligbare héherskalierte Hochspannungsgenerator der Ruhur-
Universitat Bochum (Entwicklungsmodell) konnte nur bei Frequenzen unterhalb von
10 kHz sicher betrieben werden, die fir eine effektive Leistungseinkopplung bei der
Volume — DBD nicht ausreichend sind. Abbildung 8 zeigt die Ergebnisse der Mes-
sungen mit dem maBstabsvergréBerten Volume-DBD-Reaktor in synthetischen
Koksofengasmischungen sowie realem Koksofengas.

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C 9
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Abbildung 8:
Ergebnisse Umset-
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Bei einem Volumenstrom von ca. 3 Nm3/h und 5.000 ppm Sauerstoff konnten mit
den eingetragenen 200 W Generatorleistung in 60 Vol% H, / N, 7,4 % des Sauer-
stoffs und 4,3% Sauerstoff im realen Koksofengas mit dem Volume-DBD-Reaktor
umgesetzt werden. Bei einem Volumenstrom von 5 Nm?h konnten keine Sauer-
stoffumsatze mehr gemessen werden. Da das Koksofengas mit organischen Verun-
reinigungen beladen ist (6lige Ablagerungen waren sowohl im Reaktor als auch in
den Rohrleitungen sichtbar), ist damit zu rechnen, dass diese den Umsatzgrad ana-
log zu den Laboruntersuchungen in Oberhausen (siehe Abbildung 4 und Abbil-
dung 5) absenken. Demgegeniber wurden mit den 600 - 800 W Generatorleistung
(300 W Plasmaleistung) des Surface-DBD-Reaktors der Ruhr-Universitat Bochum ca.
27 % des Sauerstoffs umgesetzt, was in guter Ubereinstimmung zu den in Labor
erzielten Ergebnissen steht. Zum jetzigen Zeitpunkt wird fiir eine schnelle Ubertra-
gung des Plasmaverfahrens zur Sauerstoffentfernung in den industriellen MaBstab
die Weiterentwicklung des Surface-DBD-Reaktors priorisiert. Aber auch dieses Ska-
lierungskonzept bedarf vor seiner Uberfiihrung in die industrielle Anwendung noch
weiterer Optimierung.

AP2: Thermokatalytische Sauerstoffentfernung
2.2.1 Untersuchungen im Labor

Die Untersuchungen zur thermokatalytischen Sauerstoffentfernung im Car-
bon2Chem®-Labor in Oberhausen konzentrierten sich auf die detaillierte Untersu-
chung des Sauerstoffabbaus in synthetischen Kokosofengasen an CoMo-Katalysa-
toren von Clariant und speziell ihrer Vorbehandlung. Zur zeitsparenden Identifizie-
rung relevanter Zusammenhange wurde hierbei eine hohe GHSV gewahlt.

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C 1 O
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Abbildung 9:
Katalysatortestungen
zum Einfluss des Sul-
fidierungsdrucks auf
den Sauerstoffum-
satz

(GHSV: 25000 h",
T=250°C, c(O2)=
8000 ppm, c(H2S) =
450 ppm)
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Die Ergebnisse der Vorversuche zum Einfluss des Sulfidierungsdrucks auf den
Sauerstoffumsatz sind in Abbildung 9 zusammenfassend dargestellt. Dabei sind
die berechneten O,-Umsatzkurven entlang des zeitlichen Verlaufs der Versuche
aufgetragen. Der Vergleich der Ergebnisse zeigt zunachst, dass zu Beginn der
Testung nahezu der gesamte Sauerstoff umgesetzt wird. AnschlieBend nimmt
der O,-Umsatz innerhalb weniger Stunden deutlich ab und stabilisiert sich erst
nach mehreren Stunden. Alle Katalysatoren wurden fir mindestens 45 Stunden
getestet. Dabei zeigt sich tber diesen Zeitraum hinweg ein kontinuierlicher Ruick-
gang des Sauerstoffumsatzes. Der Einfluss der unterschiedlichen Druckstufen auf
die katalytische Aktivitat lasst sich dennoch deutlich erkennen. Die sulfidierte
Katalysatorprobe, die bei einem Druck von 10 bar behandelt wurde, zeigt nach
10 Stunden einen Umsatz von etwa 85 %, der jedoch im Laufe der Zeit stetig
abnimmt und nach 45 Stunden einen Wert von 75 % erreicht. Die bei 30 bar
sulfidierte Katalysatorprobe zeigt nach einer Testdauer von 10 Stunden einen
Sauerstoffumsatz von ca. 92 %, der im Verlauf der Zeit auf einen Wert von 84 %
absinkt. Die Erhéhung des Drucks wahrend der Sulfidierung zeigt in diesem
Vergleich eine deutliche 0O,-Umsatzsteigerung. Der Katalysator im
abschlieBenden Versuch bei einer Druckstufe von 50 bar setzt nach 10 Stunden
87% des Sauerstoffs im Koksofengas um und erreicht nach 45 Stunden einen
Wert von 79%.

Zur Quantifizierung dieser Zusammenhange wurde daher aufbauend auf den
Vorversuchen ein DoE (Design-of-Experiments)-Versuchsplan zur Optimierung
der Sulfidierungsbedingung bei gleichzeitiger Untersuchung des Einflusses des

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C 1 1
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Schwefelgehalts im Feed erstellt. Neben dem Sulfidierungsdruck wurden die H,S-
Konzentration in der Sulfidierungsatmosphare (cy,s suifigierung) Und die Kon-
zentration der H,S-Komponente (cy, s restung) iM synthetischen Koksofengas als
Faktoren festgelegt. Basierend auf den experimentellen Vorversuchen wurde die
H,S-Konzentration in der Sulfidierungsatmosphare (cy,ssuifigierung) auf
2500 ppm festgelegt. Die Vorversuche verdeutlichen, dass bei einer Konzentra-
tion von 350 ppm kein vollstandiger Umsatz von Sauerstoff stattfindet. Es wird
angenommen, dass eine Erhéhung der Komponentenkonzentration eine Um-
satzsteigerung mit sich bringt. Basierend auf dieser Annahme und den vorliegen-
den Informationen wurde die obere Grenze des Faktorraums bei einer H,S-Kon-
zentration von 450 ppm definiert. Die untere Grenze stellt eine schwefellose
Koksofengasmischung dar. AbschlieBend ergibt sich der in Tabelle 1 dargestellte
Parameterraum der Faktoren fir den Versuchsplan.

Tabelle 1: Parameterraum der Faktoren in DoE

Parameter Faktorstufe

H,S -1 0 1
Druck [bar] 30 40 50
c(HS, Sulfidierung) [ppm] 1000 1750 2500
C(H,S, Testung) [ppm] 0 250 450

Die Untersuchung von drei Faktoren auf verschiedenen Stufen erfordert ein
guadratisches Modell. Daher wurde das Box-Behnken-Design als Grundlage fir
die Erstellung des statistischen Versuchsplans in dieser Untersuchung gewahlt. In
Tabelle 2 wird der kodierte Versuchsplan in randomisierter Reihenfolge prasen-
tiert, wahrend der Tabelle 3 der vollstandige Versuchsplan mit den definierten
Faktorstufen entnommen werden kann.
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Tabelle 2: Kodierter Versuchsplan nach dem Box-Behnken-Design

V1 0 0 0

V2 -1 0 1
V3 0 1 -1
V4 -1 -1 0
V5 0 0 0
V6 0 1 1
V7 -1 1 0
V8 0 1 1
V9 1 -1 0
V10 0 -1 1

V11 -1 0 -1

V12 0 0 0

V13 1 0 1

V14 1 1 0

V15 1 0 -1

V16 0 0 0

Carbon2Chem® L-3: Synthesegas; FKZ: 03EW0007C 1 3
Abschlussbericht



~ Fraunhofer

UMSICHT
Tabelle 3: Statistischer Versuchsplan nach dem BBD mit Stufenbelegung
# Druck Cizs - Sulfidierung Cizs - Testung
[bar] [opm] [ppm]

V1 40 1750 250
V2 30 1750 450
V3 40 2500 0

V4 30 1000 250
V5 40 1750 250
V6 40 2500 450
V7 30 2500 250
V8 40 1000 0

V9 50 1000 250
V10 40 1000 450
V11 30 1750 0

V12 40 1750 250
V13 50 1750 450
V14 50 2500 250
V15 50 1750 0

V16 40 1750 250

Im nachfolgenden Abschnitt werden zunachst die Resultate des statistischen Ver-
suchsplans prasentiert, diskutiert und mithilfe statistischer Methoden analysiert.
Darauf aufbauend wird ein quadratisches Beschreibungsmodell unter Berlck-
sichtigung der gewonnenen Daten entwickelt und die Qualitat des Modells mit
geeigneten Methoden bewertet. Zu Beginn wird der gemessene
Sauerstoffumsatz der einzelnen Versuche der Versuchsreihe betrachtet. Hierbei
werden die Umsatzkurven in ihrer zeitlichen Anderung vergleichend in Abbil-
dung 10 dargestellt.
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Abbildung 10:
Gesamtdarstellung
des Sauerstoffumsat-
zes im Versuchsplan
(GHSV: 27500 h',

T =250°C,

p =10 bar,

c(02) = 8000 ppm)
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Die Umsatzkurven kénnen dabei in drei Bereiche unterteilt werden. Die Versuche
mit der schwefelfreien Koksofengasmischung (e Datenpunkte) zeigen eine Des-
aktivierung des Katalysators innerhalb weniger Stunden und liegen nach 35
Stunden in einem Umsatzbereich von unter 40 %. Im Vergleich dazu zeigen die
Versuche mit einer H,S Konzentration wahrend der Testphase von 450 ppm (m
Datenpunkte) einen Umsatz im Bereich von 95 - 98 % und eine Umsatzkurve mit
einem deutlich flacheren, degressiv abnehmenden Verlauf. Eine Desaktivierung
des Katalysatorsystems ist in diesen Versuchen nicht zu erkennen. Der dritte Be-
reich wird durch die mittlere Faktorstufe (A Datenpunkte) definiert. In diesem
Bereich zeigt die Umsatzkurve einen dhnlichen zeitlichen Verlauf wie die Kurven
der oberen Faktorstufe, weist jedoch nach ca. 35 h einen Sauerstoffumsatz von
ca. 90 % auf.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Schwefelkonzentration im syn-
thetischen Koksofengas einen maBgeblichen Einfluss auf die katalytische Aktivi-
tat des CoMo/y-Al, 05 Katalysators zur Spurensauerstoffentfernung hat. Die ge-
nauen Auswirkungen der Ubrigen Faktoren kénnen allein anhand der Umsatz-
kurven nicht prazise bestimmt werden. Aus diesem Grund werden die Durch-
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schnittswerte der Sauerstoffumsatze fur jeden Versuch berechnet und ein Da-
tensatz erstellt. Dieser Datensatz wird im nachsten Abschnitt mithilfe statistischer
Auswertungsmethoden analysiert und in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Datensatz der durchgefihrten Versuche

# Druck cH2S - Sulfidie- cH2S - Testung ~ 02-Umsatz
rung

[bar] [ppm] (ppm] [%]

V1 40 1750 250 97,2
V2 30 1750 450 98,1
V3 40 2500 0 58,1
V4 30 1000 250 91,9
V5 40 1750 250 94,3
V6 40 2500 450 98,7
V7 30 2500 250 93,6
V8 40 1000 0 57,7
V9 50 1000 250 91,9
V10 40 1000 450 97,8
V11 30 1750 0 56,5
V12 40 1750 250 93,8
V13 50 1750 450 97,0
V14 50 2500 250 94,2
V15 50 1750 0 56,7
V16 40 1750 250 93,4

Der erstellte Datensatz wird dabei zunachst mithilfe der Wirkungsflachenregres-
sion ausgewertet und in eine Modellstatistik Uberfuhrt. Die Modellstatistik ent-
halt die linearen und quadratischen Effekte und bewertet die Wechselwirkungen
zwischen den Faktoren. Danach erfolgt eine vorlaufige Bewertung der Effekte
mithilfe des Haupteffektdiagramms, um den Einfluss der einzelnen Faktoren auf
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den Sauerstoffumsatz zu bewerten. AbschlieBend werden die gewonnenen In-
formationen verwendet, um ein reduziertes Beschreibungsmodell zu entwickeln,
dass die signifikanten Effekte berlicksichtigt und die Ergebnisse des Versuchs-
plans angemessen beschreibt.

Tabelle 5: p-Werte der linearen und quadratischen Effekte

Faktor p-Wert

Linear X1 0,487
Xy 0,019

% < 0,001

Quadratisch X2 0,024
N 0,833

x32 < 0,001

x,= Druck;
x,= C(H,S), Sulfidierung;
x3= c(H,S), Testung

Wenn man die linearen Einflisse der Faktoren betrachtet, ergibt sich aus der
Tabelle 5, dass die Effekte der beiden Faktoren der H,S-Konzentration wahrend
der Sulfidierung und der Testung einen p-Wert von unter 0,05 aufweisen und
daher als signifikant angesehen werden kénnen. Der lineare Effekt des Drucks
unterscheidet sich nicht eindeutig von der zufalligen Teststreuung und besitzt
einen p-Wert von deutlich tGber 0,05. Bei den quadratischen Effekten der Fakto-
ren liefert die Tabelle hingegen eine abweichende Darstellung. Der Faktoreffekt
vom Druck ist mit einem p-Wert von 0,024 im signifikanten Niveau. Die H,S-
Konzentration in der Sulfidierungsatmosphére hingegen zeigt nur einen linearen
Effekt. Der Effekt der Schwefelkonzentration wahrend der Testphase zeigt so-
wohl in der linearen als auch in der quadratischen Betrachtung einen deutlich
signifikanten Einfluss.

Es ist wichtig anzumerken, dass die fehlende Signifikanz nicht bedeutet, dass die
entsprechenden Faktoren keinen Einfluss auf das Qualitatsmerkmal haben. Der
Effekt auf die Sauerstoffentfernung kann diesem Faktor nur nicht mit ausreichen-
der Sicherheit zugeordnet werden.
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Der nachste Schritt zur Entwicklung des Beschreibungsmodells ist die Betrach-
tung der Faktorwechselwirkungen. Das Box-Behnken Design untersucht in die-
sem Zusammenhang die drei verschiedenen Zweifachwechselwirkungen der Fak-
toren. Die Dreifachwechselwirkung wird als vernachlassigbar klein angenommen
und deshalb nicht berticksichtigt. Zur Bestimmung der Signifikanz in der Modell-
statistik werden die p-Werte der Faktorwechselwirkung mithilfe der Wirkungs-
flachenregression bestimmt und in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: p-Werte der Faktorenwechselwirkungen

Faktor p-Wert

X1 X2 0,297

Xq* X3 0,359

xz " X3 0,616
x,= Druck;

x,= C(H,S), Sulfidierung;
x3= c(H,S), Testung

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass der p-Wert aller Zweifachwechselwirkungen
der Faktoren deutlich auBerhalb des sigifikanten Niveaus von unter 0,05 liegt
und somit als nicht signifikant definiert wird. Folglich kann man daraus schlieBen,
dass das die Terme der Wechselwirkung im quadratischen Beschreibungsmodell
nicht zu bertcksichtigen sind.

Auf Grundlage der Annahme, dass die Wechselwirkungen zwischen den Fakto-
ren keinen signifikanten Einfluss auf den Sauerstoffumsatz haben, wurde ein re-
duziertes quadratisches Beschreibungsmodell erstellt. Das Modell setzt sich aus
den linearen und quadratischen Effekten der Faktoren Druck x_1, H,S Konzent-
ration_Sulfidierung x_2 und H,S Konzentration_Testung x_3 zusammen und
wird in Gleichung 1 beschrieben.

Xo, = 0,3912 48,5910 3x; + 1-107x, 4 2,109 - 10 3x3 (1)
—1,09-10"*x;%2 — 3107 6x;2

Die Signifikanz des Modells wird durch einen p-Wert von <0,001 in der Modell-
statistik bestatigt. Die GUte des quadratischen Beschreibungsmodells wird mit-
hilfe des BestimmtheitsmalBes ermittelt und durch den Residuenplot Abbildung
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Abbildung 11:
Residuenplot des
Versuchsplans mit R?
=99,88%
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11 dargestellt. Die Modellstatistik zeigt einen R* Wert von 99,88 %, was darauf
hinweist, dass das entwickelte Modell die Versuchsergebnisse mit einer hohen
Genauigkeit reprasentieren kann.

Prozent [%]

-0,010 -0,005 0,000 0,005 0,010
Residuum [-]

Das Residuum stellt die Differenz zwischen dem gemessenen Wert und dem
Wert der Modellvorhersage dar. Aus der Abbildung ist zu entnehmen, dass in
den Ergebnissen der Versuchsreihe keine Ausreier auftreten und die Residuen
einen geringen Wert aufweisen. AuBerdem sind keine Abweichungsmuster der
gemessenen Versuchsdaten zu erkennen, die auf eine systematische Modellun-
genauigkeit hinweisen wirden. Mit den erlangten Erkenntnissen wird eine hohe
Genauigkeit und Gute des Beschreibungsmodells bestatigt.

Das entwickelte quadratische Beschreibungsmodell lasst sich mit einem Wir-
kungsflachendiagramm visualisieren. In diesem Zusammenhang werden drei Di-
agramme mit jeweils zwei Faktoren und dem Qualitatsmerkmal als Antwort er-
stellt. Die Abbildung 12 stellt das Wirkungsflachendiagramm der Faktoren
Druck x; und H,S Konzentration_Sulfidierung x,im Bezug auf den Sauerstoffum-
satz als Antwortflache dar. Der Faktor H,S Konzentration_Testung x5 wird dabei
auf der oberen Stufe von 450 ppm gehalten. Durch eine farbliche Skalierung von
Blau (tief) zu Rot (hoch) werden die Sauerstoffumsatze hervorgehoben.
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Abbildung 12:

Wirkungsflachendia-

gramm der Sulfidie-
rungsparameter

Druck und H3S Konz.

Sulfidierung
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In dieser Untersuchung liegt das Hauptinteresse auf dem roten Bereich der
Antwortfladche. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass bei einem Druck von
40 bar und einer Schwefelwasserstoffkonzentration in der
Sulfidierungsatmospahre von 2500 ppm der hdchste Sauerstoffumsatz in der
gesamten Untersuchung mit einem Wert von ca. 99% erreicht wird. Somit
spiegelt  dieser  Bereich  die optimalen  Faktoreinstellungen  des
Beschreibungsmodells im festgelegten Parameterraum wieder. Um einen
vollstandigen Umsatz der Sauerstoffmolekile zu erreichen, ist es erforderlich,
weitere Anpassungen der Versuchsparameter vorzunehmen. Ein mdglicher
Ansatz kdnnte dabei die Erweiterung des Parameterraums sein.

Im Anschluss an den Versuchsplan wurde ein Versuch durchgefihrt, um den
Effekt der H,S-Konzentration in der Testung genauer zu untersuchen. Es wurden
dieselben Einstellungen der Versuchsparameter verwendet, die bereits im
statistischen Versuchsplan angewendet wurden. Der Druck wahrend der
Sulfidierung liegt bei 30 bar und der Katalysator wurde in einer Atmosphare aus
2500 ppm H,S und dem restlichen Anteil Argon sulfidiert. Die Konzentration von
Schwefelwasserstoff im Koksofengas wurde in Intervallen von ca. 10 Stunden in
systemtatischen Abstufungen variiert. Die berechneten Sauerstoffumsatze im
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Abbildung 13:
Versuch mit variie-

render H,S-Konzent-

ration

p =10 bar,

T =250°C,

GHSV = 25 000 h-1
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Bezug auf die H,S-Konzentration in der Testung sind in Abbildung 13 entlang
der Zeitachse dargestellt.
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Zu Beginn ist ein nahezu vollstandiger Umsatz von Sauerstoff zu erkennen, bei
einer Schwefelwasserstoffkonzentration von 650 ppm. Nach etwa 10 Stunden
wird die Gasmischung des synthetischen Koksofengases angepasst, um eine H,S-
Konzentration von 250 ppm zu erreichen. Infolgedessen nimmt der Sauerstof-
fumsatz kontinuierlich ab, bis nach weiteren 10 Stunden die schwefelfreie Tes-
tung eine Katalysatordesaktivierung verursacht. Dem Diagramm ist zu entneh-
men, dass eine erneute Zufuhr von Schwefelwasserstoff im Konzentrationsbe-
reich von 850 ppm, die Bildung aktiver Phasen im desaktivierten Katalysator zur
Folge hat. Im betrachteten Zeitraum, 30 Stunden nach Testbeginn, zeigt der
Sauerstoffumsatz einen Anstieg von 10 % mit einer anhaltenden steigenden
Tendenz. Die Beobachtung des weiteren Kurvenverlaufs zeigt ein konstantes
Muster, dass dem zuvor vorgestellten Verlauf ahnelt. Nach 100 Stunden Testlauf
wird die abschlieBende Faktorstufe von 450 ppm H,S fiir einen langeren Zeit-
raum gehalten. Die Beobachtung zeigt, dass der Katalysator nach der Desakti-
vierung etwa 30 Stunden bendtigt, um seine aktivste Phase und den damit ver-
bundenen hochsten Sauerstoffumsatz zu erreichen.

Zusammenfassend lasst sich aus diesem Versuch ableiten, dass die hohe Effekt-
starke des Faktors H,S-Konzentration-Testung auf den Sauerstoffumsatz besta-
tigt werden konnte. Es wird zusatzlich gezeigt, dass das Erhéhen der Faktorstufe
auf Konzentrationen oberhalb von 450 ppm dazu fihren kann, dass der Sauer-
stoff im synthetischen Koksofengas nahezu vollstandig entfernt wird. Eine wei-
tere wichtige Erkenntnis ist, dass es mdglich ist, einen desaktivierten CoMo-Ka-
talysator durch die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff wahrend der Testung
erneut zu aktivieren.
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2.2.2 Arbeiten im Technikum in Duisburg

Abbildung 14:
Container mit Ver-

suchsanlage zur ther-

mokatalytischen O»-
Entfernung - ange-

schlossen an syntheti-

sche Gase und reales
Koksofengas

Parallel zu den Versuchsreihen im Carbon2Chem®-Labor in Oberhausen wurde
fur die Forschungsarbeiten zur Deoxygenierung von realen Kokereigas im Tech-
nikum in Duisburg die Planung, Beschaffung und Errichtung eines Messcontai-
ners in unmittelbarer Néhe zur Druckwechseladsorption (DWA) auf dem Gelande
des Technikums durchgefihrt. Der Versuchsstand dient dazu, Sauerstoff in ei-
nem thermokatalytischen Schritt aus einem Teilstrom des realen Feedgases der
DWA umzusetzen. Fur die Online-Analyse des Realgases ist ein elektrochemi-
schen Sauerstoffsensor (O,-Analyse) und fir die Bestimmung der weiteren Gas-
bestandteile ein Gaschromatograph mit insgesamt drei Detektoren (FID, WLD
und FPD) vorgesehen.

In einem ersten Schritt wurden im Jahr 2022 der Container ohne die Versuchs-
anlage installiert und die erforderlichen Anschlussarbeiten an die Infrastruktur
durchgefihrt. Die Versuchsanlage wurde ab Herbst 2022 von dem Hersteller In-
tegrated Lab Solutions (ILS) in Berlin gebaut. Aufgrund von Lieferschwierigkeiten
bestimmter Komponenten verzdgerte sich die Auslieferung der Anlage. Die An-
bindung an das reale verdichtete Koksofengas sowie die Beheizung der Leitung
wurden ebenfalls im Jahr 2023 fertiggestellt.
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Abbildung 15:
Installierte Versuchs-

anlage mit verbunde-

ner Online-Analytik
(GC FID WLD FPD)
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Die Lieferung der Testanlage von ILS erfolgte mit Verspatung im Marz 2023. Die
Abnahme und Inbetriebnahme der Anlage verzdgerten sich zusatzlich, da wich-
tige Anforderungen aus dem Leistungsverzeichnis der Testanlage nicht erreicht
wurden. So konnte z.B. die Abscheidetemperatur in verschiedenen Kuhlifallen
nicht erreicht werden. AuBerdem kann es unter bestimmten Bedingungen zur
Bildung explosionsfahiger Gasgemische in der Anlage kommen, woraus sich eine
maogliche Gefahrdung wahrend des Betriebs ergibt. Fraunhofer UMSICHT hat
gemeinsam mit dem Anlagenhersteller ILS Losungsmdglichkeiten fir die Mangel
erarbeitet. Die technische Umsetzung dieser Losungen erfolgte im Frihjahr 2024.
So wurden z.B. die Kuhlfallen ausgebaut und von dem Anlagenlieferanten Uber-
arbeitet. AuBerdem wurde eine zuséatzliche Uberwachung der Sauerstoffkon-
zentration im Feed-Gas nachgerUstet. Aufgrund der zuvor beschrieben Mangel
konnte die Anlage erst im Mai 2024 vollstandig abgenommen werden, woraus
sich eine unerwartete Verzdgerung der geplanten Inbetriebnahme ergab.

2.3  AP3.3: Adsorptive Gasreinigung

Die Arbeiten zur adsorptiven Gasreinigung in AP3 teilen sich in drei Unterarbeits-
pakete auf. Im Rahmen von AP3.3.1 wurde die Versuchsanlage im Technikum in
Betrieb genommen. Der Fokus von AP3.3.2 lag auf der Abtrennung von Kohlen-
stoffdioxid aus Huttengasen und in AP3.3.3 wurde die adsorptive Trennung von
Stickstoff und Kohlenmonoxid untersucht.
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Abbildung 16:
Schematische Darstel-

lung eines Adsorberbe-
hélters nach dem ESA-
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Die aufgefthrten Trennaufgaben wurden mit Hilfe einer Electric Swing Adsorp-
tion durchgefuhrt. Das Funktionsprinzip ist in Abbildung 16 dargestellt. Die zur
Desorption notwendige Warme wird durch ein leitfahiges Adsorbens bereitge-
stellt, welches an eine Gleichspannungsquelle angelegt wird. Grundsatzlich sind
die adsorptionstechnischen Prinzipien mit denen einer Temperaturwechselad-
sorption (TSA) vergleichbar.

2.3.1 Inbetriebnahme und Optimierung der Technikumsanlage

Durch Verzégerungen bei der Lieferung der ESA- Technikumsanlage erfolgte die
Endmontage und die Inbetriebnahme nicht wie geplant in der ersten Forder-
phase des Projektes Carbon2Chem® sondern erst im ersten Jahr der zweiten For-
derphase. Bedingt durch die Corona-Pandemie war eine Inbetriebnahme durch
den Lieferanten aus den USA am Standort Duisburg nicht méglich, so dass die
finale Montage und die notwendigen Anderungen mit Verzégerung durch
Fraunhofer UMSICHT erfolgten.

Im Rahmen der eigentlichen Inbetriebnahme zeigte sich, dass relevante Bauteile
far die Funktionalitat uns Sicherheit nicht den aktuellen Anforderungen entspra-
chen und ersetzt werden mussten. Dazu zahlten die Adsorptionsbehalter, die
Spannungsquelle sowie Sicherheitsventile und Temperaturbegrenzer.

Die ersten Versuche zur Beheizung in den 35 L-Adsorptionsbehaltern wurden in
Q3 2021 mit der Aktivkohle C38/2 der Firma CarboTech, Essen durchgefihrt.
lhre Eignung zur Abtrennung von héheren Kohlenwasserstoffen und Aromaten
wurden wahrend der Tests im Rahmen der ersten Forderphase in der kleinskali-
gen Labor-ESA belegt. Das erste Aufheizen ist in Abbildung 17 dargestellt. Es
zeigt sich, dass eine Leistung von 250 W zum Aufheizen auf maximal 150 °C
und zum Halten der Temperatur 175 W ausreichend sind. Das Temperaturprofil
im Behalter von TC11 (unten) nach TC15 (oben) weist eine Spanne von etwa 75
K auf.
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Abbildung 17:
Erstes Aufheizen der
Technikumsanlage
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Im Laufe des Betriebs wurden verschiedene Optimierungen in Betrieb und Auf-
bau durchgefihrt, die die Performance der Behalter deutlich verbesserten:

1.

Verbesserung der Isolierung: Durch eine mdglichst gro3flachige Isolierung
konnte das Temperaturprofil isothermer gestaltet werden, so dass ein maxi-
maler Gradient von 40 K erreicht wurde.

Veranderung des Elektrodendesigns: Bei Versuchen zur Abtrennung von
CO, zeigte sich wahrend der Adsorption eine Randgangigkeit. Dabei steigt
der Anteil des Adsorptivs am Adsorberausgang langsam an und verhindert
so eine scharfe Trennung des Adsorptivs. Gleichzeitig wurde bei der Desorp-
tion unter Druck festgestellt, dass das bisherige Adsorberdesign unter Druck
zu einem aufschwingenden Verhalten der Temperatur bei der Desorption
fahrt. Beide Probleme konnten auf das Anliegen der duBeren Elektrode an
der Behalterwandung erklart werden. Dieser Aufbau ist in Abbildung 18
links dargestellt und wurde anschlieBend durch den rechten Aufbau ersetzt,
bei dem ein Ringspalt zwischen Elektrode und Behalterwandung existiert, der
fr den Betrieb mit Adsorbens gefllt wird.

Ausriistung der Anlage mit Wasserabscheidern: Entsprechend der Be-
treibererfahrungen im Konsortium wurde die Anlage mit Wasserabscheidern
ausgestattet, die zum einen flissiges Wasser aus dem Feedgas-Strom ab-
scheiden. Zum anderen wurde auch eine Mdglichkeit geschaffen, um Wasser
aus der Desorption zu kondensieren und flussig abzuscheiden.
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Abbildung 18:
Veranderter Aufbau der
Elektroden zur Reduzie-
rung der Randgangig-
keit und Druckabhan-
gigkeit der Beheizung.
Links: ohne Ringspalt
Rechts: mit Ringspalt
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Auf Grund der zundchst fehlenden Verflgbarkeit von Koksofengas im Techni-
kum und der im Verlauf des Projektes herabgesetzten Prioritat von Koksofengas
als Edukt wurden die Umbauten und Versuche zur Abtrennung von CO, aus
Huttengas im Zeitplan vorgezogen und die Versuche mit Koksofengas an das
Ende der Vorhabenszeit verschoben. Zum geplanten Zeitpunkt der Versuche war
jedoch die Abgasleitung im Labor verstopft. Die Verstopfung konnte nicht gelost
werden und ein kurzfristiger Umbau der ESA-Versuchsanlage war wegen des zu
Grunde liegenden Sicherheitskonzeptes nicht méglich. Dem geschuldet wurden
letztendlich keine Untersuchungen mit realem Koksofengas durchgeftihrt. Durch
diese Anderungen im Ablauf konnten jedoch wesentliche Verbesserungen in der
Technologie sowie dem untersuchten MaBstab erzielt werden, die zum Erfolg
der CO,-Abtrennung aus HUttengasen beigetragen haben.

2.3.2 Abtrennung von CO, aus Hittengasen

Durch eine Anderung der Fokussierung im Projekt und der Verfligbarkeit der
Gase lag der Fokus der Untersuchungen mit der ESA im Technikum auf der Ab-
trennung von CO, aus Hochofen- (BFG) und Konvertergas (BOFG).

Hier wurden verschiedene kohlenstoffbasierte Sorbentien getestet, wobei ein
Kohlenstoffmolekularsieb (NECA | cms 260 1.5) als am besten geeignet fur diese
Anwendung getestet wurde. Die Konzentrationsverhaltnisse wahrend der Ad-
sorption sind in Abbildung 19 dargestellt. Wahrend der Adsorption kommt es
durch Verdrangung zunachst zur Anreicherung von CO am Behalterausgang. Die
zuvor beschriebene Randgangigkeit konnte nach der Optimierung der Elektro-
den nicht mehr beobachtet werden. Der Durchbruch erfolgt nach etwa 135 min
Rohgaszufuhr. Die Steilheit der Durchbruchskurve zeigt die gute Eignung des
Adsorbens fur diese Trennaufgabe.
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Abbildung 19:
Konzentrationsverlauf
von CO und CO; am

Adsorberausgang wah-

rend der Adsorption
aus BFG bei 2 bara

Abbildung 20:
Konzentrationen von
CO und COz wahrend
der Desorption bei 2
bara nach erfolgreicher
Adsorption von COz
aus BFG
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Ziel der Versuche war die selektive Gewinnung von CO, und CO. Diese konnte
wahrend der Desorption beobachtet werden, die direkt an den Durchbruch an-
geschlossen wurde. Die Konzentrationen in Abbildung 20 zeigen, dass ohne die
Beheizung zunachst CO aus dem Adsorber gespult wird. Bei etwa 240 min wird
die Beheizung auf 150 °C aktiviert, was zu einer sprunghaften Desorption von
CO, fuhrt. Der Vorteil der ESA-Technologie liegt darin, dass die Desorption bei
erhéhten Dricken durchgefihrt werden kann. Am hier gezeigten Beispiel wurde
ein Druck von 2 bara wahrend der Desorption gehalten und zeigte keinen nega-
tiven Einfluss auf die Desorption.

Die hier erzielten Ergebnisse bieten eine Grundlage fur weitere Untersuchungen
zur CO,-Abtrennung, die im Kontext von CCU oder CCS als End-of-Pipe-Tech-
nologie zur Minderung von kohlenstoffhaltigen Emissionen genutzt werden
kann. Ein Anwendungsbeispiel im Kontext von Carbon2Chem® ist zum Beispiel
die Behandlung von Purgegasen aus der Methanolsynthese, die bei der Verwen-
dung von BFG unweigerlich anfallen. Das dann abgeschiedene CO, kann erneut
einer stofflichen Nutzung zugefiihrt werden und dabei auf einem erhéhtem
Druckniveau von 5-10 barg desorbiert werden, was den energetischen Aufwand
zur erneuten Kompression reduziert.
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2.3.3 Adsorptive Trennung von N, und CO

Die adsorptive Trennung von N, und CO wurde im LabormaBstab untersucht.
Die Arbeiten dazu begannen bei niedrigem TRL mit der Herstellung geeigneter
Sorbentien auf Basis poréser Materialien und Kupfer(l)-chlorid. Hier wurden zu-
nachst verschiedene Verfahren zur Dotierung bzw. Impragnierung mit CuCl und
CuCl, getestet und dazu eine Auswahl verschiedener Aktivkohlen und Zeolithe
als Trager verwendet. Alterer Literatur zufolge geht von Kupfer(l)-chlorid eine
Selektivitat zur Abtrennung von CO aus, da dieses mit dem CuCl stabile Kom-
plexe bildet, welches eine Trennung von CO und N, nach dem Druckwechsel-
prinzip ermdglichen’.

Die Dotierung mit CuCl hat sich im Rahmen der Versuche als geeignet heraus-
gestellt. Ein Nachteil von Kupfer(l)-chlorid ist jedoch die schlechte Léslichkeit in
Wasser sowie organischen polaren und unpolaren Lésemitteln. Durch die soge-
nannten Autodispersion ist es jedoch moéglich, CuCl ohne Zugabe von Lésemit-
teln in die Poren der Sorbentien einzubringen. Dieses Vorgehen ist in der Literatur
bisher nur in Gemischen aus feinen Pulvern von CuCl und Sorbentien beschrie-
ben. Ein Gemisch aus Sorbens und CuCl wird dafir bei etwa der halben Schmelz-
temperatur von CuCl (Tammann-Temperatur) erhitzt.

Abbildung 21:

Links: Unbehandelte
und mit 5 % CuCl do-
tierter Zeolith (MS5)
Rechts: Unbehandelte
und mit 10 % CuCl do-
tiere Aktivkohle (AG3-
1)

Durch die Untersuchungen konnte jedoch gezeigt werden, dass auch inhomo-
gene Mischungen von CuCl Pulver (< 250 pm PartikelgréBe) und granulérer Sor-
bentien (z.B. Aktivkohle, 2-2,8 mm PartikelgréBe) fur diese Form der Dotierung
geeignet sind. Zwei beispielhafte Proben fir einen Zeolithen (Molekularsieb 5A)
und eine Aktivkohle (AG3-1) sind in Abbildung 21 dargestellt. Die Beladung des
Adsorbens mit CuCl ist demnach zunachst vom Massenanteil des CuCl in der
Mischung abhdngig. Diese Abhangigkeit wird in Abbildung 22 deutlich. Zusatz-
lich tragt jedoch eine hohe Temperatur, die deutlich Gber der Tamman-Tempe-
ratur (ca. 350 K) liegt, zu einer hohen Effizienz bei. Ab ca. 350 °C liegt die Aus-
beute des CuCl als Dotierung in der Aktivkohle bei Gber 80 %. Bei 400 °C wird
eine Ausbeute von nahezu 100 % erreicht. Wie aus der Abbildung hervorgeht,
kdnnen Dotierungen von etwa 60 w-% CuCl im fertigen Adsorbens hergestellt
werden.

1 Hirai, H. et al.: Active Carbon-Supported Copper (I) Chloride as Solid Adsorbent for Carbon Monoxide, Bull. Chem. Soc. Jpn., 59,
2217-2223 (1986)
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Abbildung 22:
Dotierung von Aktiv-
kohle AG 3-1 (Carbo-
tech AG) mit CuCl
durch Autodisperison in
Abhangigkeit des Mi-
schungsanteils und der
Dotierungstemperatur

Abbildung 23:
Abhangigkeit der BET-
Oberflache vom Mas-
senanteil des CuCl als
Dotierung

~Z Fraunhofer

UMSICHT
_70 -
x .-
= 60 =
5 50 _ ,;j,-——‘
<£ 40 ’:—:_’__—" 225°C
5 30 e G o ---®---300°C
3 20 Y Sl
L N P - P S,
S 10 e #---350°C
(&)
S o0es 400 °C
£ 0 10 20 30 40 50 60 70
<

Anteil CuCl in der Mischung [w-%]

Die BET-Analytik zeigt, dass die Methode der Autodispersion funktioniert. Mit
steigendem Anteil der Dotierungssubstanz CuCl sinkt die BETOberflache. In Ab-
bildung 23 wird deutlich, dass so die Oberflache der hier beispielhaft verwen-
deten Aktivkohle von ca. 1.400 m2/g im undotierten Zustand auf etwa 60 m2/g
bei 60 w-% CuCl reduziert wird. Ein dhnliches Verhalten zeigt sich beim Mikro-
porenvolumen. Diese Ergebnisse legen bereits nahe, dass die absolute Kapazitat,
die zur Adsorption von CO zur Verflgung steht, geringer ist, da diese Ublicher-
weise von der BET-Oberflache abhangt. Diese reduzierte Kapazitat konnte mit
gravimetrischen Versuchen an der Magnetschwebewaage nachgewiesen wer-
den.
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Die Selektivitat wurde anhand der Aktivkohle AG3-1 und dem Zeolithen MS 5A
unter dynamischen Bedingungen unter Druckwechselbedingungen durchge-
fahrt. Dazu wurde die Selektivitat bei vollstandigem Durchbruch zwischen dem
jeweils unbehandelten und dem dotierten Adsorbens untersucht. Fir die Aktiv-
kohle konnte die Selektivitdt von 80 % auf 95 % gesteigert werden. Fir den
Zeolithen wurde eine Selektivitat von ca. 20 % im unbehandelten Zustand ge-
messen, die durch die Dotierung auf Uber 50 % gesteigert werden konnte.

Trotz der vielversprechenden Ergebnisse zur Selektivitat waren die hergestellten
Adsorbentien auf Grund der geringen absoluten Kapazitat nur fur geringe Kon-
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zentrationen im Bereich von 5-10 Vol-% CO geeignet. Diese Bedingungen tref-
fen auf die Realgase im Stahlwerk nicht zu, so dass auf den urspriinglich geplan-
ten Scale-up der Synthese und der Testung im Technikum verzichtet wurde.
Stattdessen wurde anhand strukturierter Untersuchungen im Labor versucht die
Dotierung zu verbessern. Dazu wurden eine Vielzahl Sorbentien aus dem Bereich
Aktivkohle, Kohlenstoffmolekularsieb und Zeolithe untersucht. Fir alle Sorben-
tien und Synthesemethoden wurde letztendlich ein vergleichbarer Zusammen-
hang gefunden, der im Technikum auf Grund der Gaszusammensetzungen nicht
einsatzfahig war.

3.  Wichtige Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Der zahlenmaBige Nachweis fur Fraunhofer UMSICHT erfolgt tber die Verwal-
tung der Fraunhofer-Gesellschaft in Minchen und wird dem Projekttrager ge-
sondert zugesandt.

4.  Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten waren notwendig und angemessen. Entsprechend der
Zielstellung konnte eine MaBstabsvergréBerung der Sauerstoffentfernung mit-
tels NT-Plasma fir den Volume-DBD durchgefiihrt werden und mit dem erfolg-
reichen Betrieb in realen Kokosofengasen eine Erhéhung des TRL-Levels auf 5
erzielt werden. Hierfr wurden wesentliche Skalierungsparameter wie der Leis-
tungseintrag identifiziert und wichtige Schritte geleistet, das Plasmaverfahren
weiter in Richtung einer industriellen Anwendung zu entwickeln. Bei der ther-
mokatalytischen Sauerstoffentfernung mittels CoMo-Katalysatoren konnten
wichtige Einflussfaktoren auf die Wirksamkeit identifiziert und im Rahmen eines
DoE-Plans quantifiziert werden. Die gewonnenen Erkenntnisse liefern Hinweise
far den Einsatz in realen Kokosofengasen und die zugrunde liegenden Reakti-
onsmechanismen. Auch bzgl. des Einsatz des ESA-Prinzips (Electric Swing Ad-
sorption) fur die Behandlung von Stahlwerksgasen wurden gute Fortschritte er-
zielt. Speziell die Ergebnisse zur CO,-Abtrennung aus Huttengasen er6ffnen viel-
versprechende Anwendungsmaoglichkeiten im Kontext von CCU oder CCS als
End-of-Pipe-Technologie zur Minderung von kohlenstoffhaltigen Emissionen. Ein
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Anwendungsbeispiel im Kontext von Carbon2Chem® ist zum Beispiel die Be-
handlung von Purgegasen aus der Methanolsynthese, die bei der Verwendung
von BFG unweigerlich anfallen. Das dann abgeschiedene CO, kann erneut einer
stofflichen Nutzung zugefihrt werden und dabei auf einem erhéhtem Druckni-
veau von 5-10 barg desorbiert werden, was den energetischen Aufwand zur er-
neuten Kompression reduziert.

5.  Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des Er-
gebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Im Projekt wurden verschiedene Aspekte der Konditionierung von Hittengasen
erforscht mit dem Ubergeordneten Ziel der Herstellung chemischer Produkte. Ein
Fokus lag hierbei auf der Behandlung von Koksofengasen. Die Entfernung von
Spurensauerstoff aus realen Kokosofengasen mittels NT-Plasma konnte erfolg-
reich demonstriert werden und der TRL-Level auf den Wert 5 gesteigert werden.
In Kombination mit der wahrend der Projektlaufzeit bewilligten Schutzrechtan-
meldung (die Anmeldung erfolgte in der ersten Férderphase) fiir einen DBD-Wi-
ckelreaktor stellt dies eine gute Grundlage fur die weitere Entwicklung des Ver-
fahrens und eine spatere wirtschaftliche Verwertung auch zur Behandlung von
Gasen anderer Industrien dar. Weiterhin konnten wichtige Erkenntnisse tber die
Anwendung und Vorbehandlung von CoMo-Katalysatoren zur Entfernung von
Spurensauerstoff aus Koksofengasen gewonnen werden, die im Folgenden auch
auf andere Stahlwerksgase Ubertragen werden kénnen.

Die erfolgreichen Arbeiten zur CO,-Abtrennung aus Huttengasen durch die
Electric Swing Adsorption er6ffnen vielversprechende Anwendungsmaglichkei-
ten im Kontext von CCU oder CCS als End-of-Pipe-Technologie zur Minderung
von kohlenstoffhaltigen Emissionen unterschiedlicher Industriezweige. Darlber
hinaus eréffnen sie eine Vielzahl neuer Anwendungsmaglichkeiten im Kontext
direkter elektrischer Beheizung endothermer Reaktionen. Beides soll im Rahmen
von Folgeprojekten untersucht werden.

Im Sinne der Ausbildung hochqualifizierter Fachkrafte wurden im Rahmen des
Vorhabens drei Promotionsarbeiten, und eine Vielzahl von Master- und Bachelor-
arbeiten erfolgreich bearbeitet und abgeschlossen. AbschlieBend ist festzuhal-
ten, dass die Wissensbasis bzgl. katalytischer und NT-Prozesse sowie der Anwen-
dung des ESA-Prinzips deutlich erweitert werden konnte. Die Ubertragung der
gewonnenen Erkenntnisse auf andere Anwendungsgebiete soll in weiteren Fol-
geprojekten erfolgen.
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Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt ge-
wordenen Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen

Stellen

Die Entfernung von Spurensauerstoff mit nicht-thermischen Plasma wurde das
erste Mal in Carbon2Chem® untersucht, da diese Applikation speziell fur das
Koksofengas eine interessante Alternative zur katalytischen Sauerstoffentfer-
nung darstellt. In der Literatur sowie auf Fachkonferenzen im Bereich Plasma
wurden, wie in der ersten Férderphase keine weiteren Entwicklungen in Bereich
der plasmachemischen Sauerstoffentfernung identifiziert. Dies betrifft sowohl
die Sauerstoffentfernung allgemein als auch Anwendungen im Koksofengas. Bei
Recherchen zu den Schlagworten “ (non-thermal) Plasma”, “Oxygen” und
“Coke Oven Gas” sind vor allem Applikationen zur Entfernung von Koks auf
Katalysatoren mittels Plasma sowie verschiedene Verfahren zur Umwandung und
Entfernung von Kohlenwasserstoffen zu finden.

Wahrend der Bearbeitung des Projektes ist in verschiedenen Recherchen und
Veroffentlichungen der Begriff , Electro-Swing Adsorption”? in verschiedene
Kombination aufgetaucht, der gelegentlich auch mit ESA abgekirzt wird. Die
genauere Betrachtung handelt es sich bei der Electro-swing Adsorption jedoch
um ein elektrochemisches Verfahren, bei denen ausschlieBlich CO, reduktiv an
Chinone in einer elektrochemischen Zelle angebunden wird. Dieser Ansatz ist
nicht vergleichbar mit dem als elektrothermisch zu charakterisierenden System,
welches im Projekt als Electric Swing Adsorption bezeichnet wird. Zur Electric
Swing Adsorption konnte im Bearbeitungszeitraum keine Fortschritte anhand
von zuganglicher Literatur recherchiert werden.

Wahrend der Bearbeitung des Projektes konnten keine Veréffentlichungen an-
derer Forschungsstellen recherchiert werden, die den Einsatz von CoMo-Kataly-
satoren zur Entfernung von Spurensauerstoff aus ungereinigten Koksofengasen
thematisieren. Einige aktuelle Literaturquellen beschaftigen sich jedoch mit der
Struktur der aktiven Phase in den sulfidierten CoMo-Katalysatoren, die zur Inter-
pretation der ermittelten Ergebnisse herangezogen wurde’.

2 \Voskian, S.; Hatton, T.A.: Faradaic electro-swing adsorption for CO2 capture, Energy Enviro. Sci, 2019, 12, 3530
3 L Plais, C. Lancelot, C. Lamonier, E. Payen, V. Briois; Catalysis Today 2021, 377, 114 - 126
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1. Aufgabenstellung und wissenschaftlicher und technischer Stand
an den angeknUpft wurde

1.1. Plasmakatalytische Sauerstoffentfernung

In der ersten Férderphase von Carbon2Chem®konnte gezeigt werden, dass mit
dem Plasmaverfahren grundsatzlich die selektive Entfernung von bis zu
1500 ppm O, bei Umsetzungen von bis zu 90% erzielt werden konnte, ohne die
Zusammensetzung der Hauptkomponenten (> 1%) des Koksofengas signifikant
zu andern (< 0,03 %). Dabei wurde die Entfernung mit Leistungseintragen von
bis zu 40 W bei 0,1 Nm?h durchgefiihrt, was einem spezifischen Leistungsein-
trag von ca. 1400 kJ/L entspricht. Die Erhéhung sowohl des Volumenstroms und
der Verweilzeit fihren zu einer Minderung des Umsatzgrades. Ein begUnstigen-
der Effekt auf die Umsetzung konnte durch die Implementierung von Katalysa-
toren (In-Plasmakatalyse) beobachtet werden. Dabei wurde ein Pt/Al,0; - Kata-
lysator sowie Al,O; getestet. Dabei konnte bei Anwendung des reinen Al,O;
ohne Platin eine wesentliche Verbesserung des Prozesses beobachtet werden,
wahrend Platin allein keinen wesentlichen Effekt auf die Umsatzsteigerung hat.
Die Post-Plasma-Katalyse (aufeinanderfolgende Behandlung mit Plasma und Ka-
talysator) zeigte keine signifikante Verbesserung der Umsetzung. Somit konnte
im Laufe der ersten Forderphase die grundsatzliche Funktionsfahigkeit sowie die
Beeinflussung der Umsetzung von Spurensauerstoff mittels Plasma im Koksofen-
gas unter Laborbedingungen nachgewiesen werden. Aufbauend auf diesen Er-
gebnissen soll im vorliegenden Vorhaben die schrittweise Uberfiihrung in die An-
wendung erfolgen.

1.2. Thermokatalytische Sauerstoffentfernung

In der ersten Férderphase von Carbon2Chem® wurden im Carbon2Chem®-Labor
in Oberhausen Versuche zur thermisch-katalytischen Deoxygenierung des Feed-
gases der DWA (Druckwechseladsorption) durchgefihrt. Hierzu wurden drei ver-
schiedene Deoxygenierungskatalysatoren von Clariant (Platin, Cobalt-Molybdén
und Nickel-Molybdan) ausgewahlt und zur Verfligung gestellt. Die technische
Eignung der Katalysatoren fir die geplante Anwendung wurde in synthetischen
Koksofengasen geprift. Hierzu wurde der Temperatureinfluss auf den O,-Um-
satz analysiert. Die Vermessung des Edelmetall- sowie des ersten Ubergangsme-
tallkatalysators entsprechend den Vorgaben von Clariant wurde im Rahmen der
ersten Férderphase weitgehend abgeschlossen. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass mit O,-Umséatzen von mehr als 90 % bei einer GHSV von 10 000 h™ eine
Deoxygenierung in synthetischen Koksofengasen in einem Temperaturbereich
zwischen 250 und 300 °C maéglich ist. Weiterhin wurde durch die Beimischung
von H,S ein erster Schritt Richtung Realgase durchgefihrt. Auch hier konnte eine
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stabile Deoxygenierung Uber zwei Tage durch eine moderate Erhéhung der Re-
aktionstemperaturen unter Laborbedingungen gemessen werden, wobei die b-
licherweise niedrigere Verweilzeiten (GHSV 1 500 — 3 000 h™') in technischen
Prozessen eine weitere Verbesserung der Ergebnisse erwarten lassen.

1.3. Electric Swing Adsorption

Bereits in der ersten Férderphase von Carbon2Chem® wurde die Koksofengas-
behandlung mit Electric Swing Adsorption (ESA) mit synthetischen Gasen unter-
sucht und daraufhin die Beschaffung einer Technikumsanlage zur Untersuchung
von Realgasen im Technikum eingeleitet. Die intensiven Recherchen im Kontext
von ESA und Huttengasen zeigten neben der Aufbereitung von Koksofengas
noch weiter Themen auf, die einen Mehrwert zur zweiten Forderphase leisten
kénnen. Dazu zahlte insbesondere die Abtrennung von CO, aus Huttengasen
sowie die Abtrennung von CO aus N,-reichen Gasstromen.

2. Ablauf des Vorhabens

Das Teilvorhaben von Fraunhofer betraf die Arbeitspakete

e AP1: Plasma-(katalytische) Sauerstoffentfernung
e AP2: Thermische Sauerstoffentfernung
e AP3: Adsorptive und Absorptive Gasreinigung

In den Arbeitspaketen AP1 und AP2 erfolgte eine MaB3stabsvergréBerung der in
Forderphase 1 genutzten Versuchsanlagen und der Aufbau neuer Anlagen am
Standort des Carbon2Chem®-Technikums in Duisburg. Hierbei konnte die Ver-
suchsanlage zur Sauerstoffentfernung mittels NT-Plasma in Kooperation mit der
Ruhr-Universitat Bochum in Betrieb genommen werden und in beiden Reaktor-
typen (Surface-DBD und Volume-DBD) Messungen mit realen Kokosofengasen
durchgefihrt werden. DemgegenUber gab es beim Aufbau der Containeranlage
zur thermokatalytischen Sauerstoffentfernung Verzégerungen, da sicherheitsre-
levante Teile der Versuchsanlage in Kooperation mit dem Lieferanten nachgerUs-
tet werden mussten. Die endgiltige Abnahme der Versuchsanlage verzbgerte
sich daher bis zum Ende der Vorhabenszeit, so dass die Versuche mit realen Ko-
kosofengas in das nachfolgende Ubergangsprojekt verschoben wurden. Der Fo-
kus der Untersuchungen mit synthetischen Kokosofengasmischungen im Car-
bon2Chem®-Labor in Oberhausen lagen auf dem Einsatz des CoMo-Katalysators
und der Untersuchung seiner Aktivierung im Rahmen einer Vorsulfidierung. Das
Versuchsprogramm wurde hierbei im Rahmen der regelmaBig stattfindenden
Projekttreffen entsprechend den aktuellen Entwicklungen im Gesamtvorhaben
mit den Projektpartnern festgelegt.
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Wahrend des Projektverlaufs anderte sich im Gesamtvorhaben der Fokus von
Koksofengas-Wasserstoff zu Elektrolyse-Wasserstoff, so dass die Prioritat der
Koksofengasbehandlung gesenkt wurde. In der Folge rlickte bei der ESA die Un-
tersuchung zur Abtrennung von CO, aus Hochofen- und Konvertergas in den
Fokus des Interesses. Im Rahmen des Projektverlaufs wurden notwendige Modi-
fizierungen der Anlage fir diese Betriebsweise vorgenommen. Gleichzeitig
konnte die Funktionsweise insbesondere der Adsorber anhand von Versuchser-
gebnissen optimiert werden. Die in der ersten Halfte der Projektlaufzeit geplan-
ten kleinskaligen Untersuchungen zur Trennung von CO und N, lieferten zu-
nachst vielversprechende Ergebnisse im Labor. Diese konnten jedoch in dynami-
schen Versuchen nicht bestatigt werden. Es zeigte sich, dass eine Hochskalierung
in den TechnikumsmaBstab mit den erzielten Kapazitaten und Selektivitaten der
hergestellten Sorbentien nicht zielfihrend ist. Daher wurde eine eher grundla-
genorientierte Untersuchung im Labor weitergefihrt, um so eine stabile Daten-
basis fur eine spatere Hochskalierung in Folgevorhaben zu erhalten.

3. Wesentliche Ergebnisse

Plasmakatalytische Sauerstoffentfernung

Im Rahmen des Vorhabens konnte eine erfolgreiche MaBstabsvergréBerung ei-
nes Volume-DBD-Reaktors ausgehend von einem Glasreaktor fir eine Gasdurch-
fluss von 0,1 Nm?/h auf einen Technikumsreaktor fur einen Gasdurchfluss von
10 Nm?%h realisiert werden. Mit der erfolgreichen Inbetriebnahme dieses Reak-
tors in der neu konzipierten Versuchsanlage in Duisburg konnte der TRL-Level
dieser Technologie auf den Wert 5 erhéht werden. Weiterhin wurden durch er-
ganzende Versuche im Labor unter Zugabe weitere Spurenelemente zusatzliche
Erkenntnisse Uber die Zusammenhange bei der plasmakatalytischen Entfernung
aus Kokosofengasen gewonnen.

Thermokatalytische Sauerstoffentfernung

Die Untersuchungen in der zweiten Forderphase von Carbon2Chem® kon-
zentrierten sich auf die detaillierte Untersuchung der Sauerstoffentfernung unter
Einsatz eines CoMo-Katalysators von Clariant. Hier konnten durch die systemati-
sche Untersuchung der Vorbehandlung (Sulfidierung) sowie die Variation der
H,S-Konzentration in synthetischen Koksofengasen wichtige Erkenntnisse Gber
die Wirkmechanismen gewonnen werden. Weiterhin wurde eine mafstabsver-
groBerte Versuchsanlage in Containerbauweise entworfen und aufgebaut, die
far nachfolgend geplante weiterfiihrende Untersuchungen mit realen Stahl-
werksgasen verflgbar ist.
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Electric Swing Adsorption

Die Versuche zeigen, dass die Electric Swing Adsorption fir eine Abtrennung von
CO, aus Huttengasen gut geeignet ist. Neben der guten Adsorption, die meist
bei CO, gegeben ist, bietet die ESA die Moglichkeit CO, von CO getrennt und in
hohen Konzentrationen zu gewinnen, wobei das CO, unter erhéhtem Druck zu-
rickgewonnen werden kann. Im Kontext der SchlieBung von Kohlenstoffkreis-
laufen kann das CO, somit mit geringem Aufwand in die entsprechenden Pro-
zesse wie z.B. die Methanolsynthese zurlickgefihrt werden, da durch den er-
hohten Druck des CO, eine Verdichterstufe gespart werden kann.
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