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Angesichts ausbleibender Erfolge bei der Reduktion der CO,-Emission im Verkehr treten zunehmend auch synthetische
Kraftstoffe aus CO, und erneuerbarer elektrischer Energie in den Fokus. Fiir diesen sog. Power-to-Liquid(PtL)-Ansatz
werden neben konventionellen Technologien fiir Grofianlagen auch intensivierte Technologien fiir dezentrale Anlagen in
Betracht gezogen. Der Beitrag gibt einen Uberblick iiber den Entwicklungsstand und die Perspektiven kompakter Anlagen
fiir dezentrale PtL-Verfahren auf Basis der Fischer-Tropsch-Synthese.
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CO,-Neutral Fischer-Tropsch Fuels from Decentralized Modular Plants: Status and Perspectives

Given the lack of success in reducing CO, emissions in the transport sector, synthetic fuels from CO, and renewable elect-
rical energy are increasingly attracting attention. For this approach known as power-to-liquid (PtL) both, conventional
technologies for large-scale plants and intensified technologies for decentralized plants are considered. The article gives an

overview of the current state of development and perspectives of compact plants for decentralized PtL-processes based on

Fischer-Tropsch synthesis.
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1 Einleitung

Der globale Klimawandel gefihrdet durch seine Folgen wie
die Desertifikation, das Abschmelzen der Polkappen, den
Anstieg des Meeresspiegels sowie das Auftreten von extre-
men Wetterereignissen die Lebensgrundlage der Mensch-
heit. Politik, Wirtschaft und Gesellschaft haben sich daher
sowohl auf nationaler als auch internationaler Ebene dazu
verpflichtet, den Klimawandel durch drastische Reduktion
der Treibhausgasemissionen, insbesondere Kohlenstoft-
dioxid, einzuddmmen. Der ,Klimaschutzplan 2050 der
Bundesrepublik Deutschland setzt das ehrgeizige Ziel, die
CO,-Emission bis 2050 um 80-90 % (bezogen auf die Emis-
sion von 1990) zu verringern [1].

Besonderes Augenmerk liegt hierbei auf dem Transport-
sektor. Dieser ist global fiir etwa 23 % der anthropogenen
CO,-Emission verantwortlich, Trend steigend. Jedoch stag-
niert der Anteil an erneuerbaren Energien im Verkehrs-
sektor bei ca. 5,2 % [2,3]. Fliissige Kraftstoffe werden auch
in Zukunft neben anderen Konzepten wie der Elektromobi-
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litdit (Akkumulatoren, Brennstoffzelle) eine wichtige Rolle
spielen, insbesondere fiir den Schwerlastverkehr und die
Luftfahrt [4]. Sogenannte Power-to-Liquid(PtL)-Konzepte
wandeln unter Verwendung von erneuerbarer elektrischer
Energie Kohlenstoffdioxid und Wasser in CO,-neutrale
flussige Kraftstoffe um. Abb.1 skizziert einen exempla-
rischen PtL-Prozess. Ein vielversprechender Weg fiihrt
iiber die Fischer-Tropsch-Synthese (FTS) zur Erzeugung
langkettiger Kohlenwasserstoffe (KWs). Anschlieflendes
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Aufarbeiten des Rohkraftstoffs durch hydrierende Spaltung, von Gebduden wird nach dem neuen Crowd-oil-Konzept
sog. Hydrocracken (HC), fithrt zur Maximierung des ge- in Erwdgung gezogen [6].

wiinschten Zielprodukts, in diesem Fall Kohlenwasserstoffe Dieser Beitrag stellt den aktuellen Entwicklungsstand
der Mitteldestillatfraktion C;¢o-C,o. Kohlenstoffneutrale kompakter Anlagen fiir dezentrale PtL-Verfahren auf Basis
Kreisldufe entstehen durch Verwendung von Restbiomasse der Fischer-Tropsch-Synthese am Institut fiir Mikroverfah-
oder Kohlenstoffdioxid als Kohlenstoffquelle. Letzteres wird renstechnik des KIT und der INERATEC GmbH dar und
aus Industrieabgasen oder direkt aus der Luft mittels direct zeigt Perspektiven auf.

air capture (DAC) gefiltert. Die Bereitstellung des Synthese-
gases als Edukt fiir die Reaktionen kann auf verschiedenen

Wegen erfolgen, z.B. durch Elektrolyse und riickwirtige 2 Fischer-Tropsch-Synthese und Hydro-

Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS) oder Co-Elektrolyse. Die cracken als Bausteine des PtL-Prozesses

so synthetisierten alternativen Kraftstoffe besitzen nicht nur

alle positiven Eigenschaften fossiler Kraftstoffe, wie die Die FTS ist eine stark exotherme Reaktion, bei der aus Syn-

hohe volumetrische Energiedichte und die einfache Distri- thesegas eine breite Produktpalette an KWs unterschied-

bution iiber vorhandene Infrastrukturen, sondern verbren- licher Kettenldnge synthetisiert wird (Gl. (1)). Das Synthese-

nen auch emissionsirmer (NOx, Schwefel, Ruf3) [5]. gas, eine Mischung aus CO und H,, wird dabei aus CO,,
Die Elektrizitit aus erneuerbaren Quellen kann iiber Wasser und erneuerbarer Energie in einem vorherigen Pro-

Photovoltaik oder Windkraftanlagen gewonnen werden zessschritt bereitgestellt.

und féllt unstetig mit starken tageszeitlichen und saison-

alen Fluktuationen an. Zudem besteht oft eine Diskrepanz nCO + (2n + 1)H, > CyHyp i + nH0

(1)

zwischen dem Ort der Erzeugung und dem Ort des AHg~ — 158 kJ molcd, (n = 10)

Bedarfs. Die Forschung an kompakten und flexiblen Tech-

nologien sowie die Entwicklung von kleinskaligen, modula- Die Selektivitit zu einer Zielproduktfraktion ldsst sich
ren containerbasierten Anlagen macht die dezentrale Pro- tiber die Prozessparameter Temperatur, Verweilzeit, Druck
duktion von Kraftstoffen direkt vor Ort mdglich. Hierbei und Synthesegaszusammensetzung (H,/CO-Verhiltnis) in
konnen zwei verschiedene Ansitze verfolgt werden: Die gewissen Grenzen steuern. Der Katalysator hat ebenfalls
dezentrale Produktion des Rohkraftstoffs und die zentrale einen signifikanten Einfluss auf die Produktzusammen-
Veredelung in bereits vorhandenen Raffinerien eignet sich setzung. Der Einfluss der Prozessparameter wurde bereits in
insbesondere fiir Industrielinder mit ausgeprégter Infra- zahlreichen Studien untersucht [7-10]. In der FT-Stufe
struktur. In abgelegenen Gebieten erscheint dahingegen eines PtL-Prozesses sollen vor allem langkettige lineare
eine dezentrale Realisierung der gesamten Prozesskette bis KWs erzeugt werden. Ublicherweise wird daher ein Cobalt-
hin zur Veredelung sinnvoller. Auch die Integration der Katalysator unter Niedertemperatur-FTS(LTFTS)-Bedin-
Anlagen in schon bestehende Systeme wie Klimaanlagen gungen (200-250°C) gewdhlt. Die Produktverteilung der

( co,

/
\ Strom

Kraftstoff e

Wirme Wachse

Abbildung 1. Power-to-Liquid-Prozess im Uberblick. Aus Kohlenstoffdioxid und Wasser werden mithilfe von erneuerbarer Energie fliis-
sige Kraftstoffe synthetisiert. Ein Weg der Wasserstoffbereitstellung ist die Elektrolyse. Die Abwarme der exothermen Synthese kann
zum Beispiel zur Gebdudeheizung genutzt werden (Quelle INERATEC GmbH).
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FTS folgt in erster Naherung der Anderson-Schulz-Flory-
Polymerisationskinetik, was zu einer Begrenzung der maxi-
malen Selektivitit fiir ein bestimmtes Kohlenwasserstoft-
produkt fithrt. Entsprechend des Modells liegt die theoreti-
sche maximale Selektivitét fiir Benzin (C5-C,,) bei ca. 48 %,
wihrend sie fiir Mitteldestillate (C;,—-C,) ca. 40 % betragt
[11].

Zur Maximierung der Mitteldestillatausbeute sowie zur
Einstellung der Kraftstoffeigenschaften wird das Roh-
produkt aus der FTS in einem zweiten Schritt, dem Hydro-
cracken, aufgearbeitet. Beim HC werden nun die lang-
kettigen KWs aus der FTS unter Wasserstoffatmosphire an
einem bifunktionellen heterogenen Katalysator in kurz-
kettigere KWs gespalten (Gl. (2)) und abgesittigt (Gl. (3)).
Dies soll moglichst selektiv erfolgen, ohne das Produkt-
spektrum durch Cracken der mittelkettigen KWs hin zu
kurzkettigen KWs zu verschieben, damit die Selektivitit des
Gesamtprozesses zu gasformigen Produkten moglichst
minimiert wird. Das Cracken wird dabei stets durch Iso-
merisieren begleitet, was die KaltfliefSeigenschaften der
Kraftstoffe verbessert. Der bifunktionale HC-Katalysator
besitzt sowohl metallische als auch saure Zentren [12]. Die
Bronsted-sauren Zentren von SiO,-Al,O; oder Zeolithen
katalysieren die Spaltung der langkettigen KWs sowie das
Isomerisieren. Dabei haben Porengeometrie sowie Anzahl
und Stdrke der sauren Zentren einen Einfluss auf die
Produktzusammensetzung [13]. Metalle katalysieren die
Dehydrierung der gesittigten Edukte zu Alkenen sowie die
Hydrierung der durch Spaltung gebildeten Olefine. Fiir
FT-Produkte ohne Schwefelanteil sind vor allem Edelmetal-
le wie Pt oder Pd durch ihre hohe Aktivitit geeignet [14].
HC ist ein Verfahren, das grofitechnisch sowohl in der
Erdolraffinerie als auch in CtL- sowie GtL-Prozessen einge-
setzt wird. Fir diese kommerziellen Groflanlagen werden
héufig Rieselbettreaktoren oder Slurryreaktoren verwendet
[13].

CnH2n+2 - Cn—mI_IZ(n—m) + CmH2m+2 (2)
CnmeZ(n—m) + HZ;\Cn—mHZ(nfm)wLZ (3)

Prozesse fiir dezentrale kompakte Anlagen verlangen eine
Minimierung der Prozessstufen. Daher muss neben der FT'S
auch die Integration der Produktaufarbeitung per HC
modifiziert werden. Grofitechnische, kommerziell betriebe-
ne Verfahrenskonfigurationen lassen sich bisher nicht wirt-
schaftlich in kleinem Maf3stab realisieren [15]. Eine Mog-
lichkeit zur Vereinfachung des Prozesses ist die Integration
des HC-Reaktors in die Synthesegasschleife des FT-Reaktors
ohne Produktzwischenabtrennung. Dabei erfolgt das HC
des primdren FT-Produkts unter Fischer-Tropsch-Bedin-
gungen (mit Synthesegas). Im Gegensatz zum herkdmm-
lichen Prozess mit Produktauftrennung zwischen FT- und
HC-Stufe, setzt der HC-Katalysator das FT-Wachs nicht
unter idealer Wasserstoffatmosphire um. Insbesondere die
Anwesenheit von CO und H,O stellt den HC-Katalysator
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dabei vor besondere Herausforderungen, da CO die
Hydrier-/Dehydrierfunktion und H,O die Aziditdt be-
einflussen [16, 17].

Auch die direkte Integration von FTS und HC auf unter-
schiedlichen Groflenskalen wird erforscht [18]. Neu ent-
wickelte Katalysatoren eroffnen die Integration auf Kataly-
satorebene, indem sie die Katalysatorfunktionen fiir FTS
und HC auf unterschiedlichen Groflenskalen vereinen
[19-23]. Im Fokus dieses Beitrags steht jedoch die Integra-
tion beider Reaktionen auf Reaktorebene. Die Integration in
einem Festbettreaktor erfolgt durch sequentielles Hinter-
einanderschalten oder einer physikalischen Mischung her-
kommlicher FT- und HC-Katalysatoren [24-26]. Die
Anwendung von speziell konzipierten mikrostrukturierten
Reaktoren mit katalytisch aktiven Wandbeschichtungen
ermoglicht weitere Anordnungsmdoglichkeiten beider Kata-
lysatoren wie face-to-face oder eine Doppelschicht [27].
Beide Katalysatoren miissen dabei bei jeweils suboptimalen
Reaktionsbedingungen wie der Temperatur operieren [28].
Letztlich muss ein Kompromiss gefunden werden mit dem
Ziel, die Selektivitdt des Gesamtsystems zu Mitteldestillaten
zu maximieren. Trotz der Herausforderungen der Prozess-
integration von FTS und HC tberwiegt der Vorteil der Pro-
zessintensivierung, durch die die Handhabung des Wachses
als Zwischenprodukt entfillt und die Kapitalkosten, infolge
einer Verminderung des apparativen Aufwands, gesenkt
werden konnten [28].

3 Entwicklungsstand am Institut fiir
Mikroverfahrenstechnik des KIT
und bei der INERATEC GmbH

3.1 Mikrostrukturierte Reaktormodule
fir die Fischer-Tropsch-Synthese

Stand der Technik ist der Einsatz von FT-Reaktoren basie-
rend auf Blasensdulen- oder Festbetttechnologie. Aufgrund
der benétigten Verdiinnung des Katalysators durch das fliis-
sige Produkt bzw. mit Inertmaterial und den Erfordernissen
geringer Umsiétze per Reaktordurchgang haben sich in den
GtL-Verfahren riesige Reaktorkolonnen und Anlagen-
groflen bis 120 000 Barrel pro Tag (bpd) durchgesetzt. Sol-
che Anlagen sind bei der Nutzung von erneuerbar generier-
tem Wasserstoff und CO,, zumindest aus Punktquellen in
Europa, eine eher unrealistische Groflenordnung (ent-
spricht ca. 15 GW Strom an der Elektrolyse).

Neue Technologien auf Basis der Prozessintensivierung
werden neben der INERATEC GmbH auch von Unterneh-
men wie Velocys [29], Compact GTL, Greyrock Energy oder
Fulcrum angeboten. Der Aufbau der im Beitrag beschriebe-
nen chemischen Reaktoren besteht aus diinnen Metallplat-
ten, in die kleine Kanile oder Strukturen im Millimeter-
und Submillimeter-Bereich eingelassen sind. Unterschied-
lich strukturierte Folien werden in definierter Reihenfolge
gestapelt, gasdicht gefiigt und abschlieffend adaptiert.

www.cit-journal.com
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Dadurch entstehen feine metallische Strukturen im Inneren
des Reaktors. Somit kann auf kleinstem Raum eine grof3e
Oberfliche fiir Wiarme- und Stofftransportvorginge bereit-
gestellt werden [30,31], so dass kein nennenswert begren-
zender Einfluss mehr auf das Verhalten des chemischen
Synthesereaktors zu beobachten ist [32]. Die strukturierten
Metallplatten haben je nach Stapelfolge die Funktion, den
Katalysator in Form eines Festbetts mit dem Synthesegas
unter optimierten Stromungsbedingungen in Kontakt zu
bringen und die Reaktionswdrme in ein Warmetriger-
medium abzuleiten.

Isotherme Reaktionsbedingungen koénnen durch ver-
schiedene Kithlmedien erreicht werden, z.B. im Labor mit
einer Olkiihlung. Im Pilot- und industriellen Maf3stab wird
dies mit einer prozesstechnisch vorteilhaften Verdamp-
fungskiihlung erreicht. Komprimiertes Kithlwasser nimmt
durch intensivierten Warmetausch bei der Verdampfung die
Reaktionswarme der Synthese auf [33]. Synthesegas stromt
von oben nach unten durch den als Festbett vorliegenden
Katalysator, wihrend das Kithimedium - siedendes Wasser
unter Druck - in einem von auflen betrachteten Kreuz-
strom durch den Reaktor geleitet wird. Innerhalb des Reak-
tors nimmt das siedende Wasser die Reaktionswidrme auf
und verdampft dabei aufgrund speziell entwickelter Kiihl-
strukturen und Stromungsfithrung gleichmiflig. Der Ener-
gieinhalt im Dampf kann im Prozess rekuperativ oder der
Dampf sogar stofflich genutzt werden. Durch Druck-
einstellung zwischen 15 und 30 bar konnen Reaktortempe-
raturen von 202 bis 242 °C ermdglicht werden. Die Aktivitit
der Katalysatoren kann aufgrund der Isothermie voll aus-
genutzt werden. Eine Umsatzbegrenzung wie in konven-
tionellen Reaktoren trifft nicht zu.

Die chemischen Synthesereaktoren wurden von 2011 bis
2013 am Institut fiir Mikroverfahrenstechnik des KIT ent-
wickelt und ab 2014 von der INERATEC GmbH zur Markt-
reife gefiihrt (s.Abb.2). Im Labormafistab wurden die
grundlegenden Untersuchungen

Concept im Pilotmafistab erbracht [33]. Der heutige Stan-
dard-Reaktor liefert je nach Synthesegasquelle und Reak-
tionsbedingungen bis zu 2bpd. Groéflere Reaktoren mit
Syntheseleistungen iiber 6 bpd befinden sich gegenwirtig in
der Entwicklung, z.B. im Rahmen des EU-geforderten
H2020-Projekts COMSYN [34]. Dabei werden auch die
Verdampfungskiihlung sowie die Prozessintegration stetig
optimiert.

Das Numbering-up bringt im Vergleich zum klassischen
Scale-up zusitzliche Vorteile mit sich. Scale-up bedeutet ein
erhebliches technologisches und finanzielles Risiko. Durch
die einfache Vervielfiltigung bestehender Elemente kénnen
diese Risiken beim Numbering-up deutlich reduziert wer-
den. Auf diese Weise wird der spezifische Investitionsbedarf
bei einer Skalierung der Technologie auf relevante Grofien-
ordnungen (ab ca. 1 bis 100 MW pro Modul) wirtschaftlich
durchsetzbar.

Die Lastflexibilitdit der Reaktoren und damit auch der
Anlagen erlaubt kurze An- und Abfahrzeiten und machen
den Einsatz in dezentralen Applikationen attraktiv. Wih-
rend An- und Abfahrprozeduren mit Blasensdulenreaktoren
oder Festbettreaktoren bei der FTS einige Tage bis vier
Wochen dauern, wird gegenwirtig angestrebt, die Anlagen
nach wenigen Minuten in den gewiinschten stabilen
Betriebszustand zu bringen [35]. So ndhert sich die Last-
flexibilitdt der FT-Synthese der schon erreichten Flexibilitit
der Wasserelektrolyse an, ohne nachweislich den Kataly-
sator zu schéddigen. Das reduziert Volumina fir die
Zwischenspeicherung von Wasserstoff, verkiirzt Ausfall-
zeiten aufgrund von Wartungen und fiihrt zu deutlich mehr
Produktausbeute.

zum Wirmetransport in der
Festbettschiittung durchgefiihrt.
Dabei wurden Methanselektivita-
ten und Kettenwachstumswahr-
scheinlichkeiten bei verschiede-
nen Reaktionsbedingungen und U
Strukturen mit unterschiedlicher

Spaltweite verglichen und der 0.0002 by

Einfluss der Wirmetibertragung

bewertet. Die Ergebnisse haben J

gezeigt, dass bereits die Erhohung 2011 2014
der Spaltweite von 0,8 mm auf

1,5mm einen deutlich negativen )

Einfluss auf die Methanselekti- @,\’}»m’ﬁ

vitit sowie die Produktausbeute f@@a
haben [32]. Aufbauend auf diesen

5 & BHH
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Ergebnissen wurde die Entwick-
lung der Kernstruktur abge-
schlossen und der Proof-of-  GmbH).
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Abbildung 2. Scale-up mikrostrukturierter Reaktormodule fur die FTS (Quelle INERATEC
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3.2 Integration von Fischer-Tropsch-Synthese
und Hydrocracken

3.2.1 Zweistufige Integration

Das HC unter FT-Bedingungen wurde sowohl im Labor- als
auch im Technikumsmafstab mit ca. 100 mLd ™" bzw. 6 Ld™"
Durchsatz an FT-Rohprodukt aus einer direkt vorgeschalte-
ten FTS ohne vorherige Zwischenabtrennung untersucht.

Bei den Laboruntersuchungen wurden eigens dafiir syn-
thetisierte pulverférmige Katalysatoren verwendet. Fiir die
FTS wurde dabei ein Co-basierter Katalysator und fir das
HC ein Pt-H-ZSM5-Katalysator eingesetzt [36]. Das Mas-
senverhéltnis der beiden Katalysatoren betrug dabei 1:1.
Abb. 3 zeigt den Einfluss der Temperatur in der HC-Stufe des
Versuchsaufbaus auf die erzielte Produktverteilung. Im Ver-
gleich zum FT-Referenzprodukt konnte durch die zusétzliche
HC-Stufe selektiv der Anteil an langkettigen Kohlenwasser-
stoffen reduziert werden. Selbst bei einer Temperatur von
249°C, die nahe an den typischen Betriebsbedingungen der
Co-LTFT ist, konnte eine Aktivitit des HC-Katalysators
beobachtet werden. Eine weitere Erhéhung der Temperatur
fithrte zu einer erhohten Crackaktivitit und einer deutlichen
Verschiebung der Produktverteilung zu kurzkettigen KWs.

20
!

15

FTS

FTS + HC 249 °C
FTS + HC 260 °C
FTS + HC 280 °C

v4

Massenanteil / %

T
1 10 20 30 40 50

Anzahl C-Atome / -

Abbildung 3. Einfluss der Temperatur der HC-Reaktion auf die
Kohlenwasserstoffverteilung des zweistufigen Gesamtprozesses
(FTS: 241°C, 30 bar, H,/CO = 1,8, WHSV = 9,03 h™"), nach Sun

[36].

Im Rahmen des Kopernikus-Projekts P2X wurde eine
Technikumsanlage errichtet, um die Skalierbarkeit der Ver-
fahrenskonfiguration zu untersuchen. Der Aufbau bestand
dabei aus einem verdampfungsgekiihlten mikrostrukturier-
ten FT-Reaktor und einer dreistufigen HC-Reaktorkaskade.
Dadurch konnte im Vergleich zum Labormaf3stab die Ver-
weilzeit in den HC-Reaktoren unter konstantem Feed vom
FT-Reaktor variiert werden. Hierbei wurden ein kommer-
zieller pulverférmiger Co-basierter Katalysator und Pt-H-
ZSM5-Formkorper eingesetzt. In einer Versuchskampagne
wurden unter konstantem Feed des FT-Reaktors die Reak-
tionsbedingungen in den HC-Reaktoren (Temperatur, Ver-
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weilzeit und die zusdtzliche Dosierung von H,) variiert.
Abb. 4 zeigt die integralen Produktselektivititen des Ge-
samtprozesses der wichtigsten Produktfraktionen fiir ver-
schiedene Umsitze der Wachsfraktion (X¢;,,). Ein Wachs-
umsatz von 0% entspricht dabei dem FT-Referenzprodukt.
Durch das HC wurde der Anteil der Wachsfraktion (C,,.)
selektiv vermindert und dabei hauptsidchlich Kohlenwasser-
stoffe der Naphtha- (C5-Cy) und Kerosinfraktion (C;y-C4)
gebildet. Ein geringer Teil der Gasélfraktion (C;5-C,,) wur-
de ebenfalls umgesetzt. Bei den unter Reaktionsbedingun-
gen gasformigen Produkten wurde lediglich fiir die C,-Spe-
zies eine signifikante Bildung beobachtet. Die hohe
Selektivitdt zu Kohlenwasserstoffen der Naphtafraktion und
Verluste an Produkt der Gasolfraktion bieten weiteres Ver-
besserungspotenzial, da langfristig eine hohe Ausbeute an
Mitteldestillaten erstrebenswert ist. Zukiinftig werden des-
halb der Einfluss einer Wachsrezyklierung bei einem gerin-
gen Umsatz pro Reaktordurchgang und Alternativen zu Pt-
H-ZSM5 untersucht.
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Abbildung 4. Integrale kohlenstoffnormierte Produktselektivi-
taten des Gesamtprozesses fur verschiedene Wachsumsatze Xc,,.,
im Hydrocracker bei konstantem FT-Zulauf. a) Gasformige Pro-
duktfraktionen (FTS: Xco Fr = 50-52 %, 230°C, 30 bar, H,/CO =2,
WHSV =5,3h™"; HC: 245-255°C, WHSV = 21-63 h™", Hy-Zudosie-
rung: 0-3,2 Ly min™"); b) flussige bzw. feste Produktfraktionen.

3.2.2 Einstufige Integration

Die Integration von FTS und HC auf Reaktorebene wurde
sowohl in einem Mikrofestbettreaktor als auch in mikro-
strukturierten Reaktoren mit katalytisch aktiven Wand-
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beschichtungen untersucht. Der 6lgekiihlte Mikrofestbett-
reaktor besitzt einen 1,5mm breiten Ringspalt und hat
insgesamt ein Reaktorvolumen von 6,8 cm’. Im Falle der
Mikrostukturreaktoren wird der Katalysator in Form von
beschichteten mikrostrukturierten Reaktorfolien in ein
entsprechendes Reaktorgehduse eingebracht. Getrennt
ansteuerbare Heizpatronen ermoglichen hier die Einstel-
lung eines gewiinschten Temperaturprofils tiber die Reak-
torldnge, wobei die axiale Wirmeleitfahigkeit durch speziel-
le konstruktive Mafinahmen verkleinert wird. In den
Versuchen zur einstufigen Integration wurden durch Nass-
impréignierung selbstsynthetisierte Katalysatoren verwendet
(Co-basierter FT-Katalysator und Pt-H-ZSM5-Katalysator
fur das HC) [37]. Fir die Untersuchungen in den mikro-
strukturierten Reaktoren wurden diese mit einem Sieb-
druckverfahren in die mikrostrukturierten Kanile der Reak-
torfolien aufgebracht [27].

Es wurde gezeigt, dass die Integration von FTS und HC
in einem Reaktor sowohl mit pulverformigen als auch mit
wandbeschichteten Katalysatoren moglich ist und zu einer
signifikanten Verbesserung der Cs—C,o-Selektivitdt bis hin
zu 70 % fihrt. Im Fall sequentieller Katalysatoranordnung
im Bett des ringspaltformigen Mikrofestbettreaktors wird
analog zum zweistufigen Prozess der CO-Umsatz durch die
FTS festgelegt, wohingegen das HC die Selektivitit
bestimmt. Im Fall des hybriden Katalysatorbettes wurde ein
positiver Effekt des HC auf den CO-Umsatz der FTS
beobachtet. Durch das instantane Cracken der langkettigen
Kohlenwasserstoffe dndert sich die Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs tiber den Reaktor (Anteil und Viskositét
der Fliissigphase), was zu einer anderen Verteilung der Gas-
und Fliissigphase im Reaktionsraum fiihrt. Ahnliche Sach-
verhalte konnten fiir die verschiedenen Anordnungs-
moglichkeiten im mikrostrukturierten Reaktor beobachtet
werden: Mit zunehmender rdumlicher Nahe der beiden
Katalysatoren nimmt der CO-Umsatz zu. Die Selektivitdten
in Abhéngigkeit des CO-Umsatzes sind fiir den Mikrofest-
bettreaktor und den mikrostrukturierten Reaktor unter-
schiedlich, was auf den unterschiedlich stark ausgepragten
Effekt der Kondensation von Produkten und den damit ein-
hergehenden Transportlimitierungen im Katalysatorbett
bzw. den Schichten zuriickgefithrt werden kann [38-41].

Abb.5 zeigt die oben beschriebenen Sachverhalte an
exemplarischen Versuchen mit typischen Reaktionsbedin-
gungen. Die Temperatur hat einen groflen Einfluss auf die
Selektivitit des Gesamtprozesses. Damit gewinnt die geziel-
te Temperatursteuerung in den mikrostrukturierten Reakto-
ren an Bedeutung. Der interessierte Leser sei auf [27] ver-
wiesen. Die Katalysatoren wiesen iiber mehrere Tage eine
insignifikante Aktivititsabnahme auf. Dennoch muss fiir
eine technische Realisierung eine Moglichkeit der katalysa-
torspezifischen Regenerierung erprobt werden. Vielverspre-
chend scheint hier die Entwicklung von Reaktorkonzepten,
die einen unkomplizierten und schnellen Wechsel beschich-
teter Strukturen erlauben, die dann extern regeneriert wer-
den kénnen.
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Abbildung 5. CO-Umsatz und Cs—Cyo-Selektivitat fur die direkte
Kombination von FTS und HC im Mikrofestbettreaktor und im
mikrostrukturierten Reaktor in Abhangigkeit der Temperatur
bei typischen FT-Reaktionsbedingungen: 30 bar, WHSV = 6 h™",
H,/CO =1,8.

3.3 Dynamisch betriebene Synthese
mit mikrostrukturierten Reaktoren

Industrielle Reaktorkonzepte mit entsprechend grofien
Systemvolumina bieten aufgrund der groflen Riickver-
mischungen und Verweilzeiten keine Mdglichkeit, schnellen
Lastwechseln zu folgen. An einem FT-System im Techni-
kumsmafstab (Durchsatz 6 L d™") wurden zunachst Totzeit-
experimente mittels eines Tracergases durchgefiihrt, um die
Signalverzégerung des bestehenden Systems zu bemessen.
Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse zeigen erstmals
fiir dieses System Lastwechsel im Bereich von 8-30 min pro
Parametersatz (s. Abb.6). Diese Untersuchungen sind ins-
besondere relevant fiir die diskutierte Anwendung im Kon-
text PtL und der Nutzung von volatilen erneuerbaren Ener-
giequellen. Anderungen in der Verweilzeit wurden von
Anderungen im Synthesegasverhiltnis begleitet. Uber die
Manipulation des Drucks im Kiithlkreislauf des verdamp-
fungsgekiihlten Mikrofestbettreaktors ldsst sich die Tempe-
ratur der Reaktion instantan steuern, sofern man sich im
isothermen Nassdampfgebiet befindet [42]. Hiermit lassen
sich beispielsweise Umsatzeinbriiche durch den lastflexiblen
Betrieb kompensieren, um die Produktionsmenge und
-qualitét steuern zu konnen.

Chem. Ing. Tech. 2020, 92, No. 1-2, 91-99
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Abbildung 6. Lastwechselversuche in 8-Minuten-Intervallen.
Ausgewadhlte Produkteigenschaften sind in Form von min-max-
Bereichen Uber das Synthesegasverhaltnis aufgetragen, das in
den angegebenen Zeitintervallen eingestellt wurde.

Um die Grenzen des vorliegenden Systems zu testen,
wurden reale PV-Tagesprofile (ermittelt an einem PV-
Modul des Energy Lab 2.0 des KIT, bereitgestellt vom Batte-
rietechnikum (ETI/BATEC)) in einen Wasserstoffstrom dis-
kretisiert und diese hochdynamischen Lastwechsel unter
unterschiedlichen Primissen in der Technikumsanlage
abgefahren (s. Abb.7). Die kiirzeste Wechseldauer betrug
hierbei eine Minute. Die Manipulation der Temperatur
gewidhrte selbst in hochdynamischen Anwendungen eine
effektive Umsatzsteuerung [43]. Der getestete Katalysator
biift durch gezielte Prozessfithrung keine Aktivitit ein, was
einen Langzeitbetrieb unter dynamischen Betriebsbedin-
gungen ermdglicht. Dies konnte durch In-situ-Experimente
im Labor und am Synchrotron des KIT (Karlsruhe Research
Accelerator KARA) bestitigt werden [44]. Vermutlich exis-
tieren auf Syntheseseite keine Einschrankungen hinsichtlich
der Geschwindigkeit von Lastwechseln.

4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Beitrag wurde der aktuelle Entwicklungsstand
kompakter Reaktoren fiir dezentrale PtL-Verfahren auf
Basis der Fischer-Tropsch-Synthese zusammengefasst und
deren Perspektiven aufgezeigt. In den letzten Jahren wurden
sowohl am Institut fir Mikroverfahrenstechnik des KIT als
auch bei der INERATEC GmbH erhebliche Fortschritte bei
der Entwicklung mikrostrukturierter Reaktoren fiir die
heterogene Katalyse, insbesondere fiir die FTS, erzielt.
Mikrostrukturierte Reaktoren zeichnen sich durch eine
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Abbildung 7. Qualitative experimentelle Planung hochdyna-
mischer FTS auf Grundlage eines exemplarischen PV-Tagespro-
fils. a) Qualitative Leistungsauskopplung innerhalb eines Tages
fur ein beispielhaftes PV-Modul des Energy Lab 2.0 des KIT
(Daten bereitgestellt vom Batterietechnikum (ETI/BATEC)) eines
leicht bewdlkten Tages; b) diskretisierter, qualitativer Wasser-
stoffstrom fur die Pilotanlage, resultierend aus a).

geringe oder keine Limitierungen durch Wérme- und Stoft-
transport aus. Aus diesem Grund sind sie sehr gut geeignet
fiir intensivierte Prozesse und bei instationédrer Betriebs-
fithrung in dezentralen kompakten PtL-Anlagen. Reaktor-
technik und somit vereinfachte Prozessdesigns bedienen in
idealer Weise die Energiespeicherungsanforderungen der
Energiewende.

Mittels Numbering-up kénnen die modularen Anlagen
iiber einen grofien Kapazititsbereich skaliert werden. Die
gezeigte Lastflexibilitdt der Reaktoren, wodurch die Synthe-
se entsprechend dem schwankenden Angebot an erneuerba-
ren Energien angepasst werden kann, ist einzigartig. Eine
Technikumsanlage am IMVT mit einem mikrostrukturier-
ten FT-Reaktor konnte erfolgreich bei stark fluktuierendem
H,-Strom, diskretisiert fiir ein reales PV-Tagesprofil, iber
lingere Zeit betrieben werden.

Auch konnte gezeigt werden, dass die Aufarbeitung des
Rohtreibstoffes aus der FTS mittels HC erfolgreich in einen
vereinfachten Prozess integriert werden kann. Sowohl die
Integration auf Prozessebene mittels zwei direkt hinter-
einander geschalteten Reaktoren als auch die Integration
auf Reaktorebene sind maglich. Bei Letzterem eroffnen sich
durch Beschichtungstechnik und 3D-Druck von Reaktor-
strukturen neben der Verwendung von pulverformigen
Katalysatoren durch schichtférmige Implementierung neue
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Integrations- und Designmoglichkeiten. Dartiber hinaus
bieten speziell entwickelte mikrostrukturierte Reaktoren die
Moglichkeit, die Temperatur der Reaktionszonen von FTS
und HC prizise einzeln zu steuern. Gerade in dezentralen
Anwendungen ist die Reduzierung von erforderlichen Pro-
zessschritten und Infrastruktur aus Kosten- und Platzgriin-
den unabdingbar.

In den nichsten Jahren wird vor allem die Integration der
innovativen Reaktortechnologien in das Gesamtsystem aus-
gehend von CO, und Elektrolyse in einer Reihe von For-
schungsprojekten getestet. Eine vollstindige Systemintegra-
tion der Gewinnung von CO, aus der Luft (DAC), der
Generierung von Synthesegas mittels Hochtemperatur
Co-Elektrolyse von CO, und Wasserdampf und gekoppelt
mit nachfolgender FTS und HC wurde im Rahmen des
Kopernikus-Projekts P2X (Phase I, gefordert durch das
BMBF) als gemeinsame Anstrengung der Projektpartner
Climeworks AG, Sunfire GmbH, INERATEC GmbH und
dem KIT in Form einer containerbasierten Anlage mit einer
Produktionsleistung von 10Ld™" als , first-of-its-kind* auf-
gebaut und ging im Juli 2019 erstmals in Betrieb [45]. Im
Kontext der Kopernikus Phase II soll dieses Konzept auf
Pilotmafistab mit etwa 150kW Elektrolyseleistung unter
Zuhilfenahme der Forschungsinfrastruktur Energy Lab 2.0
am KIT skaliert werden. Im BMWi-Projekt PowerFuel wird
bereits die Infrastruktur des Energy Lab 2.0 von den Part-
nern Climeworks AG, Siemens AG, INERATEC GmbH und
KIT genutzt, um auf Pilotmaf3stab die Systemdynamik der
Prozesskette DAC, PEM-basierter Elektrolyse und reverser
Wassergaskonvertierung mit Fischer-Tropsch-Synthese zu
untersuchen und zu optimieren. Gleichzeitig steht die Ver-
wendung des Produkts als Kerosinersatz im Fokus. Uber
die Forderung des Landes Baden-Wiirttemberg wird im
Projekt reFuels auflerdem die Kraftstoffqualitit des Fischer-
Tropsch-Produkts aus der von der INERATEC GmbH
gebauten Pilotanlage am Energy Lab 2.0 durch Integration
einer HC-Stufe angepasst und in Flottenversuche der Auto-
mobilindustrie eingespeist.

Die Autoren danken dem Bundesministerium fiir Bildung
und Forschung (BMBEF) fiir die zur Verfiigung gestellten
Fordermittel innerhalb des Projekts Kopernikus ,,P2X:
Flexible Nutzung erneuerbarer Ressourcen — Erforschung,
Validierung und Implementierung von ‘Power-to-X*
Konzepten*; dem Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung (BMBF), dem Bundesministerium fiir
Wirtschaft und Energie (BMWi) und dem Ministerium
fir Wissenschaft, Forschung und Kunst Baden-Wiirttem-
berg (MWK) zur Forderung im Rahmen des ,,Energy Lab
2.0%; dem Bundesministerium fiirr Wirtschaft und Energie
(BMWi) zur Férderung im Rahmen von ,,PowerFuel
unter dem Forderkennzeichen 03EIV071B sowie dem
Ministerium fiir Verkehr Baden-Wiirttemberg zur
Forderung im Rahmen von ,,reFuels*.
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Dariiber hinaus dankt INERATEC der EU-Kommission
fir die zur Verfiigung gestellten Fordermittel innerhalb
des EU H2020 Projektes ,, COMSYN“ mit dem Forder-
kennzeichen 727476.
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I Abkiirzungen

bpd barrel per day

DAC  direct air capture

CtL Coal-to-Liquid

FT Fischer-Tropsch

FTS Fischer-Tropsch-Synthese

GtL Gas-to-Liquid

HC Hydrocracken

KwW Kohlenwasserstoffe

LTFTS Niedertemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese
PEM  proton exchange membrane

PtL Power-to-Liquid

RWGS rickwirtige Wassergas-Shift-Reaktion
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