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Zusammenfassung

1. Zu 3.1
' 'Rechenprogramme, Studien; VersudhsbetreuunqiEVA“II/ADAM‘II

In Vorversuchen wurde ermittelt, daB Messungen der KOrper-
schallddmpfung in dem fiir die Anwendung interessanten Fre-

quenzbereich von 100 kHz mdéglich sind.

Die Untersuchungen zur Abhdngigkeit der Leckger&dusche von
der Gasart lassen eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse an
Helium in der EVA II auf F&dlle, bei denen Wasserdampf aus-

strdmt, erwarten.

Wasserstoffpermeation

Nach den Vorversuchen zur Adsorption erscheint es nicht
moglich, aus dem zeitlichen Verhalten des Wasserstoffpar-
tialdrucks im Heliumkreislauf den Permeationsstrom zu er-

mitteln.

MeSwerterfassungssystem der Anlage EVA II/ADAM IT

Das System wird in seiner prinzipiellen Funktion beschrie-
ben. Das entsprechende Ger&dt ist bereits installiert.

2. 2Zu 3.2

Es wird eine fbersicht iibher die verschiedenen Parameter von
ADAM I, ADAM ITI und Laboranlagen gegeben (Tabelle 2.2).

Die Aktivit&dten an dem urspriinglich fiir die Erstausriistung
des ADAM II vorgesehenen Katalysator A6 wurden im Projekt
und beim Hersteller eingestellt. Eine abschlieBende Dis-

kussion mit dem Hersteller steht noch aus. Der Katalysator

wird nicht in ADAM II eingesetzt.



Zum Katalysator G1 wurde eine intensive Diskussion mit dem

Hersteller gefiihrt.

Zur LO6sung des Problems,desEﬁD2+Austrags~Wirdﬂder Herstel-

ler neue Modifikationen liefern.

Die Standardaktivitdtstests am Katalysator A4 wurden in
Ergdnzung zu den Langzeittests bei URBK abgeschlossen.

Messungen an Katalysatorproben aus der Reaktionszone des
4150h- Experiments bei URBK zeigten, daB auch bei der er-
héhten Schwefelbelastung, der dieser Katalysator ausgesetzt
war, eine ausreichende Stabilitdt bezliglich der Aktivitéit

im Standardtest festzustellen ist.

Weiter wurden SAT an Katalysatorproben aus der ADAM I-
Anlage durchgefiihrt, Dieser Katalysator wies eine h&here
Schiittdichte als die bisher eingesetzten auf.

Der vom IGT fiir den Einsatz bei NFE empfohlene Katalysator
C6 wurde einer integralen Belastung unterzogen, wobei sich
ein deutlicher Aktivitdtsabfall zeigte.

Auch der Katalysator H2 zeigte im Integralexperiment einen
deutlichen Aktivit&tsabfall.

Proben, die im SAT eingesetzt wurden, waren nach dem Ver-

such vollstdndig zerfallen.

Eine Diskussion mit dem Hersteller ist im Gange.

Zu 3.4

' Technische Versuche zur Methanspaltung und Methanisierung

(EVA I/ADAM T)

—— - ——— . . v,

In der Inbetriebnahmephase von ADAM I (14.2. - 3.4.79) lie-
ferte die EVA I widhrend eines 3wdchigen Dauerbetriebes mit
dem Dreirohrbiindel eine gleichbleibende Produktgasmenge

konstanter Zusammensetzung.



AuBerdem wurde ein geschlossener Kreislaufbetrieb von

EVA T und ADAM I demonstriert. Die konstanten Betriebsbe-
dingungen iber lange Zeit boten die Gelegenheit zur Durch-
fihrung eines erfolgreichen Versuchsprogrammes zur Ermitt-
lung der Hz—Permeation’durch die Spaltrohre.

Auf indirekte Weise wurde mittels Hz-’und 02—Einspeisung
und Extrapolationsverfahren die H2-Permeationsrate recht

genau ermittelt.

Untersuchung_des_Duplexrohres
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Im Berichtszeitraum wurde das Duplexrohr aufgrund des Ver-
trages mit GE in der EVA I untersucht. Das Versuchsvorha-

ben umfaBfte folgende Aufgaben:

- Untersuchung von Wdrmeaustausch und Stoffumwandlung

bei der Methanreformierung

- Uberwachung des Kontrollspaltes zwischen Innen- und
AuBenrchr hinsichtlich Gasspuren und Geometriednderungen

- Messung der Hz—Permeation durch die innere Rohrwand.

Die Versuchsergebnisse zum Wdrmetransport und Stoffumsatz

liegen in Berichtsform vor.

Untersuchungen der Hz—Permeation ergaben gute tibereinstim-
mung mit den Messungen im IRE am gleichen Material Incoloy
800H, und zwar ergab sich 3 Tage nach Anfahren ein Perme-

ationsstrom von ca. 0,3 Nl/mz-h.

Im Zusammenhang mit den Versuchsergebnissen zur Spaltrohr-
geometrie wird eine Methode zur wirmetechnischen Beurtei-
lung der Kontrollspalt-Geometrie beschrieben.

Durch die Aufweitung des Kontrollspaltes bei der Erwdrmung
wdhrend des Versuchsbetriebes verdoppelt sich der errechne-
te Temperaturabfall {iber der Rohrwand des "Duplex-Rohres"

gegeniiber einem "Simplex-Rohr" mit entsprechenden Abmessun-

gen, und zwar auf insgesamt ca. 47%%.



Experimente zur Rufbildung
In den Versuchen zur RuBbildung wurde das Molverh&ltnis von
HZO/CH4 bis zu 1,5 abgesenkt und die Abkiihlgeschwindigkeit
des Reformergases variiert. Es konnte nur in wenigen F&llen

eindeutig RuB nachgewiesen werden.

Bei kleinen Abkiihlgeschwindigkeiten wurden Anderungen der
Gaszusammensetzung im Sinne einer Rilickreaktion festge—
stellt, was im Hinblick auf den rekuperativen Wdrmeaus-
tausch vom RSO sehr wichtig ist.

Mehrstufige Methanisierung _in_der Pilotanlage ADAM I
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Im Februar 1979 wurde die Anlage ADAM I in Betrieb genom-
men, und der Probebetrieb wurde erfolgreich durchgefiihrt.

Es wurden die folgenden Programmpunkte im Verbund mit EVA

gefahren:

- Reduktion des Katalysators in der 1. Methanisierungstufe
mit Wasserstoff bei SOOOC, 20 bar und einer Raumgeschwin4
digkeit von 4000 1l/h;

- 3-stufige Methanisierung auf der Basis des Referenzfal-

les,

- Notabstellung des Systems mit kurzfristigem Anlagen-
stillstand und anschliefendem Wiederanfahren der Anlage;

~ Notentlastung des Systems mit Druckentlastung und Stick-

stoffeinspeisung;
- Teillastbetrieb auf der Seite der Methanisierung;
~ Dampfeinspeisung vor der 1. Methanisierungsstufe;

- Kreislaufbetrieb durch Rickfiihrung des Produktgases der
Versuchsanlage ADAM I in die Versuchsanlage EVA I.

Wahrend des Probebetriebes wurden eine sichere Reaktions-
fihrung bei verschiedenen Prozefabldufen und die Wirkungs-

weise der Notabschaltsysteme demonstriert.



Eine Ubersicht #iber den Probebetrieb wird in Tabelle 3.5

gegeben.

Das ganze Anlagensystem wird im Betrieb iUber eine Daten-
erfassung und einen direkten Rechneranschluf bilanziert
und erlaubt eine schnelle Aufkl&rung von Betriebsfehlern

und einen direkten Zugriff zu den Ergebnissen.

Die volle Punktionsf&higkeit des Auswerteprogrammes wur-
de widhrend des Probebetriebes demonstriert. In Tabelle 3.6
wird der Aufbau der Ausgabedatei in Tabellenform darge-
stellt.

Zu 3.5/3.6

' Vorplanung, Bau und Betrieb von EVA TI/ADAM II

Stand_der'Abwicklggg

Der im Halbjahresbericht II/78 genannte Verzug von 6-8 Wo-
chen bei der Abwicklung der baulichen MaBnahmen und des
technischen Anlagenteils konnte vollstdndig aufgeholt wer-
den, so daB die Inbetriebnahme Mitte September 1979 termin-

gerecht aufgenommen werden kann.

Betriebsvorbereitung

Der Personalstand der von der'KFA zu stellenden anteiligen
Betriebsmannschaft fiir den sp&teren Schichtdienst konnte
bis auf die Stelle eines Anlagenfahrers vervollst&ndigt

werden.

Zu 3.8

" Untersuchung metallischer Werkstoffe

Die Zeitstandpriiffelder mit simuliertem Reaktorhelium und
mit ProzeBgas, ZEMAK IT und ZEMAK III, sind in Betrieb.



Es ist zu erwarten, daB bis Ende 1979 erste 5000 h-Werte

vorliegen.

Aufbau und Installation der Priifmaschine FATIMAK I fiir
Messung der Festigkeit bei plastischer Wechseldehnung (LCF)

sind abgeschlossen.

Ein zweites Prilifsystem, FATIMAK II, wird bereits zur Er-
mittlung der mechanischen Kurzzeiteigenschaften der Legie-

rungen eingesetzt.

An Rohrabschnitten von Vergleichs-Spaltrohren fiir EVA IT
wurden Ultraschallversuche zur Werkstoffpriifung ausgefiihrt.
Es zeigte sich, daB grunds&dtzlich die MeBmethode zur Beur-

teilung der Rohre geeignet ist.



1. Zu Programmpunkt 3.1

Rechenprogramme, Studien, Versuchsbetreuung
EVA II/ADAM II '

1.1 Vorversuche zur Leckdetektion

1.1.17 Dadmpfungsmessungen

zur Zeit werden Messungen durchgefiihrt, um die Ddmpfung des
Kbrperschalls in Abh&ngigkeit von der Temperatur zu bestimmen.
Die Versuche sind noch nicht abgeschlossen. Erste Ergebnisse
lassen aber bereits erkennen, daB die erwartungsgemdf mit stei-
gender Temperatur ebenfalls steigende Dd&mpfung nicht nur im hoch-
frequenten Bereich oberhalb von 500 kHz mefSbar ist, sondern auch
bereits bei einer flir die Anwendung interessanten Frequenz im
Bereich von 100 kHz. Eine Quantifizierung der Ergebnisse steht

noch aus.,

1.1.2 Abhdngigkeit der Leckgerdusche von verschiedenen Gasarten

und LeckgrdBen

Die Leckgerdusche im Dampferzeuger von EVA II werden dadurch er-
zeugt, daB man Helium durch enge Offnungen strdmen 1l&B8t. Diese
erzwungene Verwendung von Helium wirft die Frage auf, welche An-
derung des Leckgerdusches erwartet werden mufB3, wenn statt Helium
ein anderes Gas das Leck durchstrdmt. In Vorversuchen wurden die
Leckgerdusche bei Verwendung verschiedener Gase in Abh&ngigkeit
von der ausstrOmenden Menge und bei verschiedenen LeckgrdBen be~
stimmt /1/.

Aus den Versuchsergebnissen kann geschlossen werden, daB bei Aus-
stromen von Wasserdampf aus einer Leck&ffnung ein hdheres Leckge-
rdusch erwartet werden kann, als wenn entsprechende Volumina

Helium durch die Leckdffnung strdmen.

Folglich lassen sich die Ergebnisse, die unter Verwendung von
Helium an der Anlage EVA II gewonnen werden, auf realistische
Bedingungen, d.h. flir den Fall, daB Wasserdampf ausstromt, Uber-

tragen.



1.2 - ‘Vorversuche zur Wasserstoffpermeation

Zur Beantwortung der Frage, inwieweit an der Demonstra-
tionsanlage ADAM/EVA II Auésagen zur Permeation von Wasser-
stoff in den widrmetauschenden Komponenten gewonnen werden
kénnen, ist die exakte Kenntnis des Sorptionsvermégené der
im duBeren Kreislauf zur Wirmeisolierung verwendeten kera-
mischen Werkstoffe erforderlich.

In Vorversuchen wurde das Adsorptionsverhalten verschiede-
ner Proben aus A1203, Rapido BLOC GHS und VSL-50 G gegen-
Uber Wasserstoff in reiner Form und im Gemisch bzw. Wechsel
mit Sauerstoff oder Wasserdampf untersucht.

Die Ergebnisse.dieser Versuche, {iber die in /2/ ausfiilhrlich
berichtet wird, lassen eine enorm hohe Pufferwirkung der

in EVA II vorhandenen Keramiken auf den Wasserstoffpartial-
druck erwarten. Durch die auBerdem recht komplizierten
Bedingungen in EVA II infolge Verwendung unterschiedlicher
Keramiken und deren teilweise Ummantelung erscheint es nicht
mdglich, aus dem zeitlichen Verhalten des Wasserstoffpartial-
drucks im Heliumkreislauf den Wasserstoffpermeationsstrom

zu ermitteln.

/1/ PFrentz, J.:
Untersuchungen der Leckgerdusche in Dampferzeugerroh-
ren bei verschiedenen Gasarten und Leckformen.
Graduierungsarbeit Fachhochschule Aachen, Abteilung
Jilich, Fachbereich Kerntechnik

Juni 1979

/2/ Raitz von Frentz, R.:
- Ergebnisse von Adsorptionsversuchen mit Wasserstoff

an oxidkeramischen Isoliermaterialien.
KFA-IRE-IB-6/79
Februar 1979



1.3.1 Aufgabenstellung

Die beim Betrieb der Anlage EVA II/ADAM II anfallenden MeB-
daten aus der Betriebsinstrumentierung, soweit flir eine wis-
senschaftliche Auswertung interessant, und der Versuchsin-
strumentierung sollten erfaft werden und in vorgegebenen
Abstdnden auf einem Datentrager (Magnetband) abgespeichert
werden, der eine Verarbeitung auf den Grofirechnern der KFA
(IBM) gestattet. Neben dieser Hauptaufgabe sollte das

System in der Lage sein, dem Wartenpersonal zur ersten Be-
urteilung die erfaBten Daten zur Verfiigung zu stellen.

1.3 .2 Systembeschreibung

' Da die zu erfassenden MeBwerte an rdumlich weit auseinander-
liegenden Orten (Warte und ca. 160 Thermospannungssignale
aus Steam-Reformer, evtl. ca. 150 m) anfallen, wurde eine
Erfassungsanlage gewdhlt, die eine MeBwerterfassung im Feld
mit einem Untersystem gestattet. Die im Feld erfaBften Daten
werden bereits dort verstdrkt und digitalisiert und lber
eine Leitung mit nur wenigen Kabeladern in digitaler Form
unter verminderter St&rbeeinflussung durch die Umgebung zum
Hauptger&t in der Warte ibertragen. Neben den zﬁ erfassen-
den Mefwerten flir Temperaturen, Drilicke, Durchfliisse usw.
werden bei der Endauswertung der gespeicherten Daten auf
der IBM~-Rechenanlage auch die Informationen iilber den Anla-
genzustand, wie er durch die Gasanalysen dokumentiert wird,
bendtigt. Die mittels eines Gaschromatographen ermittelten
ProzeBgaszusammensetzungen stehen am Gaschromatographen an
einem seriellen Interface als Digitaldaten an. Neben der
hier erfolgenden Klartextausgabe ist vorgesehen, die Daten
iiber das genannte Interface zu einem Eingabeinterface des
Datenerfassungssystems zu lbertragen, und durch eine be-
sondere Schaltungsmafnahme sollen die Angaben {liber die
Gaszusammensetzung der jeweiligen Probe mit einer entspre-
chenden Kennzeichnung auf dem IBM-kompatiblen Magnetband
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mit abgespeichert werden.

Das MeBwerteerfassungssystem ist durch eine taschenrechner-
dhnliche Tastatur sehr einfach bedienbar. Eine Bedienung
kann jedoch auch iiber die Tastatur des Bedienungsblatt-
schreibers oder einen angeschlossenen Lochstreifenleser
erfolgen. Der Lochstreifenleser wurde vorgesehen, um nach
schweren NetzstOrungen, bei denen ein Wiederstart des
Systems nicht oder nicht richtig erfolgt, das auf Lochstrei-
fen abgelegte Datenerfassungsprogramm durch eine einfache
Manipulation wieder auf die Maschine zu bringen. AuBerdem
ergibt sich durch Einlesen eines anderen Lochstreifens die
M6glichkeit, auf andere Erfassungsroutinen iiberzugehen. Das
MeBwerterfassungssystem ist durch einen Mikroprozessor ge-
steuert und gestattet den Betrieb in einem sogenannten (un-
geschiitzten) PROGRAM-Mode und in einem (geschlitzten) OPE-
RATE~Mode. Geschiitzt heift hier, daB nur solche Bedienungs-
manipulationen mdglich sind, die das eigentliche MeBRdaten-

erfassungsprogramm nicht beeinflussen k&nnen.

Die Skizze in Abbildung1.1zeigt schematiéch den Aufbau des
gesamten Systems. Das System ist mit Eingabekarten (je 16
Kandle) fiir Strome (4-20 mA) und Thermospannungen (je 15
Kandle + Kaltldtstellen-Kompensation) ausgestattet.

1. 3.3 Bemerkungen zur Funktion

In vom Programm festgelegten Intervallen werden die Experi~-
mentdaten mit 15 Messungen/Sekunde erfaft und auf Magnet-
band geschrieben. Das Band wird in festgelegten Zeitabstédn-
den zum ZAM gebracht, und die gespeicherten Daten werden zur
Sicherung kopiert. Bei der Datenerfassung kdnnen unbeniitzte
Kandle Ubersprungen werden. Jedem Kanal ist durch drahtge-
bundene Verknilipfung mit einer MeBstelle ein definiertes Sig-
nal zugeordnet. Der Ausdruck von Daten am Bedienungsblatt-
schreiber und am eingebauten Kolonnenabdrucker kann auf Be-

fehl oder nach separat durch Programm festgelegten Inter-
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vallen erfolgen. Jeder Mefstelle lassen sich Funktionen
(PROM~-gespeichert) zuordnen, die eine MeBwertanpassung

bzw. Umrechnung in physikalische Einheiten gestatten. Maxi-
mal 32 Funktionen sind m&glich. Damit ergibt sich fiir die
Bedienungsmannschaft die MOglichkeit, die erfaBten Daten in
physikalischen Einheiten abzulesen, wobei filir Durchfliisse
beispielsweise eine relativ einfache Verknlipfung ohne Be-
riicksichtigung von Nicht-Idealit&ten benutzt werden soll.

Neben dem bereits erwdhnten tibergang auf andere Datenerfas-—
sungsroutinen, die es beispielsweise gestatten wlirden bei
verminderter Anzahl erfaBter MeBstellen transiente Vorgdnge
zu erfassen, ergibt sich die M&glichkeit, auf bis zu drei
Kandlen gleichzeitig eine Trenderfassung (ohne Stdrung der
normalen Datenerfassung) mit Kolonnendrucker-Ausgabe in
wdhlbaren Intervallen durchzufiihren. Alle oder einzelne Ka-
naldaten sind neben dem Erfassungsprogramm im Displayfeld
mit Dimension darstellbar. Jedem Kanal kdnnen zwei Grenz-
werte zugeordnet werden, deren ﬁberschreitung oder Unter-
schreitung als elektrisches Signal und durch Rotdruck am

eingebauten Kolonnendrucker signalisiert werden.

1.3 .4 Stand der Arbeiten

Das Ger&dt ist installiert. Die Verkabelung erfolgt in der
ndchsten Zeit. Sobald die Eichkurven fiir die Heliummengen-
messung vorliegen, werden die Nicht=-Standard-Funktionen
festgelegt und die entsprechenden Karten erstellt. Die Kar-
ten fiir die Standard-Funktionen, wie beispielsweise Tempe-

raturen, sind bereits geliefert.
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2, Zu Programmpunkt 3.2
Laborversuche zur Methanisierung

Einleitung: = Methodenbeschreibung .

Reduktion:

Die Reduktion des Katalysators erfolgt, falls vom Hersteller nicht’anders
verlangt, im Wasserstoffstrom bei 500 °c.

Standardbedingungen
Aufheizrate: 60 °C/h  im Wasserstoffstrom
Raumgeschwindigkeit: ‘ 4000/h
Reduktionstemperatur: 500 °C
Reduktionsdruck: : 20 bar
Reduktionsdauer: ¢16 h
Spilen mit N,: 3 h bei 500 °C

Nach Abkiihien auf Raumtemperatur wird mit wasserdampfgesdttigtem Stickstoff
passiviert. '

Die Integralversuche -dienen der Belastung des Katalysators bei hohen Tem-
peraturen; der hier eingesetzte Katalysator wird anschlieBend in Standard-
aktivitdtstests (SAT) untersucht. Bei den Integralversuchen wird ein Teil
des Produktes bei ca. 200 °C zuriickgefiihrt., Die riickgefiihrte Menge betrdgt
ca. 50 % des Gases am Eintritt. Der gesamte Katalysator wird daher mit Was-
serdampf belastet; die maximale Temperatur batrdgt mehr als 600 %. Im
hinteren Bereich des Reaktors wird die Temperatur bei ca. 600 °c gestiitzt.
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Somit konnen Proben aus dem Bereich der Reaktionszone und dem Bereich, in
dem der Katalysator der hohen Temperatur und dem durchreagierten Produkt-
gas ausgesetzt war, miteinander im SAT verglichen werden. Beim Integral-
versuch findet die Reduktion des Katalysators direkt im Reaktor statt.
Die Passivierung nach dem Versuch geschieht wie nach der Reduktion,

Die Standardaktivitdatstests werden im Temperaturbereich von 250-350°C
durchgefiihnrt - in der Regel bei 300 % - . Die Reaktorlange betrdgt 50 mm,
die Schiittung des reinen Katalysators liegt zwischen 4 und 25 mm. Bei der
Berechnung von Raumgeschwindigkeit und Umsatz wird stets von dem wahren
Katalysatorschittvolumen ausgegangen, das sich im Reaktor ergibt. Bei
SAT-Untersuchungen wird am Ende des Reaktionsbetts kein Gleichgewichtsum-
satz erreicht.

Tabelle2.stellt die-Auswertung eines SAT-MeBpunktes mit Gasmengen, Gas-
zusammensetzungen, Umsatzdaten, Katalysatorbelastungen und Gleichgewichts-
temperaturen fiir die moglichen Reaktionen dar.

" Ubersicht:

Da sich Laboranlagen nur begrenzt an verschiedene Parameter von Pilot- oder
Industrieanlagen anpassen lassen, soll Tabelle22zeigen, inwieweit diese
Anpassung zwischen ADAM I bzw. ADAM II und den Laboruntersuchungen gegeben
ist.



Tabelle2.1

RN 16, A, 1FTRRRE VERSUCH TW/2R-10 96

SUMHME AMALYSE A
FJUMME ANALYSE R
ETCHFAKTOR FK:

TROCKENE GASMEMNGE VOR REAKTOR

TROCKENE GASMENGE HINTER REAKTOR GEMESIEMN
TROCKEME GASMENGE HINTER REAKTOR GERECHNET
BILANIFEHLER ZWISCHEN RECHMUNG UND GASUHR ¢

¥ ARSCHAETIUNG DER RUSSOGRENZEN *

HAC-VERHAELTHNIY
D/ C-VERHMELTHIE

¥ GASIUSAMMEMSETIUMG TR VOL X %%

(A% AMF AMG EMNDE ENDE
TROCKENM MASE

H20 2 9 0,759
CHa 8.143 P HOF P LER0
co 10.542 PLRGA w285
coa 0. 334 10,1086 10,029
Ha &V BAT G633 G5 . 874
M2 4,484 4 BHT 4,533

GESAMTE GATMENGE HINTER DER REAKTIONM
FEUCHTE GASMENGE FUER TEND = TEQ:
TROCKENE GASMENGE FUER TEND = TEQ:
WOHSSERANTETL HINTER DER REAKTION
RECYCLIMNGANTETLL :

CHA-UMIATI RBEZOGEN AUF MKaT:
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Tabelle 2.2

Vergleich der Verhdltnisse in ADAM I, ADAM II,

Metha-Int. und SAT

€, D ho3p. | Pp/Pyar | La/Ls T P v Querschnitt§- s vy W
Anlage Gas theor) m m Kat m/m m/m o bar m3/h NTP ;g}?;?;g?NT h'ltOt m/s Ek
ADAM I | Make up | 0.33 | o0.45 | 4.2 | 107 |%%2.0 |300 |27.5 | 609
Ref.-Fall Ein 300 |27.5 | 1614 lo 150 5070 .215 | 3.07
Stufe I | ays 600 27 1426 8 970 295 | 2.24
ADAM 1T | Make up | 0.33 | o0.74 | 5.0 | 148 |>%/3.0 | 300 |45.5 | 9591 |
Ref.-Fall gip 300 |45.5 |18006 41 875 13960 .536 | 1.85.
Stufe 1 I'aus 650 | 45 |12961 30 ldo 629 | 1.57
Metha Make up | 0.35 | 0.025 0.8 31 '3/.27 300 20 0.48
so . | Ein 300 | 20 | 0.77 1570 | 58l 046 | 2.06
MI/9 Aus 700 20 0.63 1 285 .064 | 1.49
Metha Make up | 0.37 | 0.0l5 1.25 12 '05/0.005 300 30 0.0077
;égecyc1‘ Ein 300 | 30 |o.4577 2 59 |520000 050 | 0.37
Bsp. V/4| Aus 304 30 |o0.4552 2 575 .050 | 0.37
g;%ha Ein 0.37 | 0.025 0.8 31 |°%/.0144 300 30 §0.069 150 10280 .0029| 6.3
Bsp. IV/14} Aus 300 30 0.063 135 .0027{ 7.1
gi%hgsp_ Ein 0.37 ] 0.015 | 1.25 12 |°%/.005| 300 30 | 0.0089 50 loooo .0009(18.9
111/28 Aus 300 30 0.0066 37 .0007425.7

_9L_
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2.1 Test am Katalysator A6

In zeitraubenden Diskussionen mit dem Hersteller wurde im Berichtszeitraum
kein Fortschritt bzgl, einer Katalysatorverbesserung erzielt, Bei Ein-
stellung der Aktivitdaten wurde seitens LURGI festgestellt, daB die unter-
schiedliche Gaszusammensetzung bei LURGI und URBK in Wechselwirkung mit
dem Katalysator (unterschiedliche Kalziumkarbonatbildung) bei LURGI zu
einer ausreichenden Katalysatorstabilitdt fiihrte, wahrend bei URBK der
Katalysator schnell desaktivierte, Es bleibt bei dieser Hypothese jedoch
unklar, wieso beim Experiment des IRB iiber looo h bei einer typischen
NFE-Gaszusammensetzung (vergleichbar mit URBK) keinerlei Desaktivierung
sichtbar wurde,

~ In diesem Zusammenhang wird vorgeschlagen, den Katalysator-Hersteller noch
einmal durch die NFE-PL zu einer Aussprache einzuladen, um die bei NFE
durchgefiihrten aufwendigen Untersuchungen abschliefend zu werten,
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2,2 Test am Katalysator G1

Im Berichtszeitraum wurde eine intensive Diskussion mit dem Hersteller
~ Uber die Ergebnisse aus II/78 geflihrt, Hierbei ergab sich eine erneute
Bestdtigung flir die Schwefelempfindlichkeit des untersuchten Katalysators,
- Nur eine Verringerung der Schwefelbeladung des Katalysatorbetts kann,
insbesondere im Temperaturbereich 250 £T & 300 °C, eine groBere Stabilitdt
der Katalysatoraktiyitdt bewirken, Dies gilt insbesondere flir die Expe-
rimente der URBK, wo die Schwefelbeladung etwa 1o mal hoher war als bei
den IRB-Versuchen,

Zum Problem des SiOszustrags schlug der Hersteller vor, drei neue Kata-
lysatoransdtze,

a) ohne Zusdtze,
b) mit 5% Kaolin (vermischt),
c) mit 15% Alumina,

zu untersuchen, Typ a) so11 in II/79 im IRB getestet werden; ein 3102—
Adsorber hinter dem Reaktionsbett wird nicht eingesetzt, '
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2.3 Test am Katalysator A4

- Im Berichtszeitraum konnten die Standardaktivitdtstests in Ergdnzung zu
den Langzeittests bei URBK und beim IRB abgeschlossen werden.

Die Tabelle2.3zeigt, daB im Vergleich zum frischen vorreduzierten Kataly-
sator bei einem Ulber looo h (IRB) bzw. 4150 h (URBK) eingesetzten Kataly-
sator

- die Aktivitit bei 300 °C auf 40-50% reduziert wird

und

- die BET-Oberfldache um 15-40% kleiner wird.

Fiir die Reaktionszone des 415oh~Experiments (mit Zwischenregenerierung)
ergab sich ein erhthtes Schwefelniveau auf dem Katalysator, was mit 0,12%
wesentlich liber den Werten aller anderen Katalysatorexperimente lag;
dennoch zeigte auch dieser Katalysator unter der besonderen Schwefelbe-
lastung eine ausreichende Stabilitdt in Bezug auf die Katalysatoraktivi-
tdt (siehe Bild 2.1).

In einer ersten Untersuchung konnte der Katalysator der 2. Reaktionsstufe

von ADAM I nach einem Einsatz liber ca. 600 Betriebsstunden bewertet werden.

Der Katalysator wurde dem Reaktionsbett im Bereich der Reaktionszone ent-
nommen und bei 250°C im Standardaktivitdtstest untersucht. Die im IRB er-
mittelten Aktivitdten zeigen eine Abweichung von den beim Hersteller er-
mittelten Standardaktivitdten, wobei das erreichte Aktivitdatsniveau ver-
gleichbar ist mit den im HJB-I/78 (S. 47) zitierten Ergebnissen friiherer Unter-
suchungen. Es wurde festgestellt, daB der bei ADAM I eingesetzte Katalysator
eine hohere Schiittdichte als die vorab untersuchten Katalysatoren aufwies.

Katalysatoraktivitdt (siehe Bild 2.2 und 2.3):

ungebraucht nach ADAM I-Einsatz
o NL NL
IRB (250°C) 0.633 g h 0.22 g h
o NL NL
HTAS(250°C) 1.3 gh 0.5 gh
N ML

IRB (300°C) 1.19 g h 0.79 gh



- 20 -

Belastung mit

Synthesegas und SAT-

Produktgasriickfiihrung BET Umsatz (300°C) Schwefel

?tunden[Temperatur m2[g Mol CH¢/0n3'h)‘104 %
ungebraucht 55 7.1 (loo h) 0,020

a) 1looo h/ 250-400°C 36 3,1 (170 h) 0,040

a) looo h/ 600°C 34 3.7 (170 h) 0,036

b) 4150 h/ 400°C 47 3,0 (250 h) 0.12

b) 4150 h/ 600°C 38 2,5 (350 h) 0,025

Tabelle 2.3  Standard Aktivitdtstests (SAT) flr den Hochtemperatur-

Methanisierungs-Katalysator MCR<2X (HTAS) nach unter-
schiedlichen Einsdtzen;

a) bei Kernforschungsanlage Julich (NFE)
b) bei Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff (NFE)
mit 2 Zwischenregenerierungen (Hz)
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Metha IV/27

Katalysator: A4

p = 3o bar
aus UK-Versuch 4150 h, Austritt SVges = loo00/h

Meat = 1.6 g

]R = 0,004 m

© TEIN = 300 °C

Bild 2.1:

| ! | ! ] ! | ' ] '
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Versuchsdauer/h!__

Umsatz als Funktion der Einsatzzeit (SAT)

|
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Metha I1/28

Katalysator A4A p = 3o bar

Frisch SVges = loooo/h

] = 0,006 m

Myat 1.5¢

& Tey = 300

¢
¢

' ! ' I ! | ! i ' I ™
loo 200 300 4o0 500

i
600

Versuchsdauer/h
-

Bild 2.2: Umsatz als Funktion der Einsatzzeit (SAT)
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Metha I11/28

Katalysator A4A p = 30 bar
aus R 102 (3/79) SVges = loooo/h
Reaktionszone lp, =o0.005m
Mat = 199
_ 0
©® Tgy = 250 oC
‘ TEIN = 300 C
e
0.’ ®
000006¢g
T
@
ofofolo
' B ! i | ' I ' T y |
loo 200 300 400 500 600

Versuchsdauer/h
S

Umsatz als Funktion der Einsatzzeit (SAT)
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2.4 Test am Katalysator C6..‘

Vom Institute of Gas Technology (IGT) wurde bei einer Diskussion mit
A. Lee im Dezember 1978 der Katalysator C6 {d cue=
Einsatz bei NFE empfohlen. S I U i A

(e gnl flir den

Dieser Katalysator war beim IGT bei 260-620 °C und 7o bar getestet worden.
Es wurde festgestellt, daB oberhalb 520°C die Aktivitdt schnell abnimmt
auf einen Wert, der 50% der bei 280°C vorliegenden Aktivitdt entspricht.
Wasserdampf beeinfluBt stark den Umsatz in Richtung abnehmender Aktivitat.

Beim Einsatz dieses Katalysators im Integral-Versuch MI/14 des IRB (siehe
Bild 2.4 und 2.5 im Temperaturbereich 250 ¢ T £ 620°C wurde ein deutlicher
Aktivitdtsabfall mit einer Verschiebung der Reaktionszone in einem fast
7oostiindigen Versuchsbetrieb sichtbar. Eine Katalysatoranalyse machte
deutlich, daB der Schwefelgehalt und Kohlenstoffgehalt des Katalysators
nicht wesentlich gestiegen war und die BET-Oberfldche nahezu konstant
blieb.

Katalysatoranalyse:
frisch 1/14
Reaktionszone ‘ 6oo°C-Zone
m2
BET T 22.2 22.2 20.8
S% 0.065 0.08 0.08
C% 0.762 0.94 0.28

Auf SAT wurde vorldufig verzichtet, da der Aktivitatsverlust des Katalysa-
tors im Integralversuch bereits sehr deutlich war, und die vorhandenen Ka-
pazitdaten im Berichtszeitraum ausgelastet waren,
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Metha I/14

Katalysator C6  (Girdler)

°
¥— —- 116 h
gestiitzt
+———— 20 h
o— . — 284 h
I
-35 0 1}5 _JR/mm , %15 315
| LR | I LI ] | !
1 2 34567 8 9 1o 11 12
Inert 90 mm Katalysator, Rest Inert — Thermoelement/Nr. o o
Bild 2.4: Temperaturverlauf im Integralreaktor
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Metha 1/14 (2)

Katalysator C6. (Girdler)

2 ’K
I NS

%

Bild 2.5;

Temperaturverlauf im Integralreaktor

®:-..-r 116 h
) gestiitzt
¥—— — 514 h
gestitzt
/ G—— 682 h
-35 0 115 g/mm 215 315
1 LR 1 | : ! I, 1
1 2 3 567 8 9 lo 11 12
Inert 90 mm Katalysator, Rest Inert Thermoelement/Nr.
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2.5. Test am Katalysator H2

Die Untersuchung des Katalysators erbrachte im Integralexperiment I/13 bei
300 ¢ T $630 °C in einer Betriebszeit von Uber 800 h eine deutliche Desakti-
vierung und Wanderung der Reaktionszone (siehe Bild 2.6). Nach dem Kata-
lysatorausbau war der Katalysator bei groBerem Staubanteil im wesentlichen
fest. Die Katalysatoranalyse erbrachte die folgenden Ergebnisse:

1/13 .
frisch Reaktionszone 600°C-Zone 600°C-Zone 550°C-Zone

BET gz 144 95 91 91 94
S % 0.02 -0.01 0.0l -
C % 0.62 0.05 0.09 -
Ni % | 18,2 7.8 18 | 18

Die Angaben fir S, C und Ni wurden vom Hersteller gemacht. Eine Diskussion
der Ergebnisse mit dem Hersteller ist vorgesehen.

In parallel laufenden Standardaktivitdtstests wurden eine bei 500°C vor-
reduzierte Probe und eine Probe aus dem Integralversuch MI/13 - Zone 3 -
untersucht. Der frische, nur reduzierte Katalysator hatte eine hdhere An-
fangsaktivitdt, die dann sehr schnell nachlieB (siehe Bild 2.7). Der be-
reits in MI/13 eingesetzte Katalysator zeigte anfangs eine geringere Ak-
tivitdt, desaktivierte dann etwas langsamer (siehe Bild 2.8). Der schnelle
Aktivitdtsverlust 1dBt sich mit der mangelhaften mechanischen Stabilitdt
erklaren, die der Katalysator auf diesem niedrigen Temperaturniveau zeigt;
beide Proben waren nach dem Versuch fast vollstdndig zerfallen und aus dem
Reaktorbett ausgetragen. Nachuntersuchungen waren daher nicht moglich.
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Metha I/13
Katalysator H2
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Metha II11/27

Katalysator H2 P
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30 bar

bei 500 °C vorreduziert ges

Sy loooo/h
0.8 ¢

0.005m

Myat

—t
1]

. TEIN = 300 OC

Bild 2.7:
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Metha I1/27

Katalysator HZ2 p = 30 bar
aus M1/13, Zone 3 SVges = loooo/h
Mat = 0.8 g
]R = 0,006 m
Q TEIN=300°C
_ 0
] TEIN = 325 °C
@
e ©9
@0
® o
®¢
e®a
¥ l 1 I 1 ' 1 I { ] I
loo 200 300 400 50% 600
Versuchsdauer/h
R

Bild 2.8: Umsatz als Funktion der Einsatzzeit
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2.6 Test am Katalysator Projekt No.-1085

Im zuriickliegenden Halbjahr (II/78) wurde fiir die im NATO Projekt No. 1085
entwickelten Katalysatoren eine stabile Aktivitdt (3oo 21 600 0C) bei
unzureichender mechanischer ¥estigkeit ermittelt. Im Halbjahr I/79 konnten
in Delft und Bradford Katalysatoren mit verbesserter mechanischer Festig-
keit entwickelt werden, die in II/79 dem IRB filir weitere Untersuchungen
uibergeben werden.

Bei einem Besuch der Universitdat Bradford wurde Mitarbeitern des IRB die
Handhabung der Thermowaage bei der Ermittlung und Beurteilung von Kataly-
satoreigenschaften vorgestellt. Es zeigte sich, daB diese Untersuchungs-
methode gut reproduzierbare Ergebnisse bei der Beurteilung des Reduktions-
Oxidations- und Passivierungsverhaltens eines Katalysators Tiefert. Irre-
versible Katalysatorschaden lassen sich ebenso ermitteln, wie Reduktions-
optima in Bezug auf Reduktionsdauer und Temperaturniveau.
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2.7 ©Nachuntersuchungen an Katalysatofen ZUY Meﬁhanisierung

Schwerpunkte der Arbeiten zur Nachuntersuchung von Katalysatoren
bildeten auch in diesem Berichtszeitraum die Experimente zur
Ho-Chemisorption und die Bestimmung der Gesamtoberfldche durch

N2—Adsorptian nach der Einpunktmethode.

Obwohl die Apparatur zur Bestimmung der Ni-Oberfldche durch H,-__

e om0 o S o i oy My o d Gt o Tt ot MR M e 00 WO e

Versuche bisher zu keinem befriedigenden Ergebnis gefilhrt. So
ist die Streuung der MeBpunkte, aus denen die Chemisorptionsiso- .
therme konstruiert wird, noch erheblich, die Existenz systema-
tischer Fehler ist eindeutig erkennbar, doch ihre Ursache ist
bisher unbekannt. Die systematische Einkreisung der Fehler~-
ursachen wurde dariiber hinaus durch zahlreiche Defekte an wich-
tigen Komponenten wie Hg-Diffusionspumpe, DruckmeBgerdt, Ofen-
regelung u.a. erschwert. La&ngere Reparaturpausen im Versuchs-
programm konnten dazu verwendet werden eine automatische Nach-
fillvorrichtung flir flﬁssigen’Stickstoff zur Versorgung der
Kihlbehdlter zu erstellen. DIe Vorrichtung erleichtert die
Versuchsfilhrung erheblich, da nun die Versuchsbedingungen iiber
Nacht konstant gehalten werden kdnnen. Sobald die Reparatur

des DruckmeBgerdtes - inzwischen dauert sie schon ldnger als

10 Wochen - erfolgt ist, werden wir bemiiht sein, aktuelle Proben
in das Versuchsprogramm aufzunehmen, sofern nur die Reprodu-

zierbarkeit der MeBergebnisse sichergestellt werden kann.

Ohne Prioritdt, aber beglinstigt durch die Zwangsunterbrechungen
bei der H,-Chemisorption, konnten einige Arbeiten am Gravimat
durchgefiihrt werden. Zum einen wurden die beiden Dewar-Gef&Be
zur Kiihlung der Probe ebenfalls an die automatische Nachflillvor-
richtung flir fllissigen Stickstoff angeschlossen, damit das MeBR--
programm auch liber Nacht fortgesetzt werden kann. Zum anderen
konnte der AnschluB an den Laborrechner begonnen werden, doch

sind hier noch grundsdtzliche Probleme der Dateniibertragung



zu bewdltigen, allerdings ohne daB dadurch andere Arbeiten

behindert wurden.

Mit dem Areameter (Bestimmung der Gesamtoberfl&dche durch
NZ—Adsorption nach der Einpunktmethode) wurden an ca.

35 Katalysatorproben etwa 200 Einzelmessungen durchgefiihrt.
Dabei handelte es sich in vielen Fdllen offenbar um sehr
heterogenes Material, da die an Teilproben erhaltenen Resul-
tate manchmal um bis zu 40% differierten, wohingegen die
Wiglerholbarkeit besser als 1% ist. Das Areameter muBte im
Berichtszeitraum einer umfangreichen Wartung unterzogen wer-
den, die auch eine langwierige Reparatur der Ausheizvorrichtung
einschloB. Der Aufbau eines Ofens, in dem die Proben unter
Schutzgas ausgeheizt werden, konnte im Berichtszeitraum wegen

extrem langer Lieferzeiten noch nicht abgeschlossen werden.



Zu Programmpunkt 3.4

Technische Versuche zur Methanspaltung und
Methanisierung (EVA I/ADAM I) |

" Arbeiten an EVA I

An der EVA I wurden im 1. Halbjahr 1979 drei Versuchs-
reihen durchgefiilhrt. W&hrend die erste Versuchsreihe im
Zusammenhang mit der Inbetriebnahme der Anlage ADAM I
stand, wurde in zwei Versuchslidufen das Duplex-Rohr

untersucht.

Dauerbetrieb mit Dreirohrbilindel (14.2.?3.4.79)

Wdhrend eines 3wdchigen Déuerbetriebes lieferte die
EVA I eine gleichbleibende Produktgasmenge konstan-
ter Zusammensetzung. Dazu war die EVA I mit dem be-
reits friiher untersuchten Dreirohrbiindel bestilickt
worden. Bei den relativ kleinen Raumgeschwindigkei-
ten in den 3 Spaltrohren und den groBen wHirmeaustau-
schenden Fl&chen, konnte die Heliumtemperatur am

¢

Spaltrohr-Eintritt auf dem niedrigen Wert von 865
gehalten werden. Die konstant gehaltenen ProzeBgas-

Bedingungen waren:

Erdgasmsngenstrom: 183 Nm3/h

Wassermengenstrom: 395 kg/h

Ein- bzw. Austrittstempera-- . 477 °¢c

tur der Katalysatorschiittung: 813 OC‘

C:H:0=Verhdltnis: ca. 1:10,72:3,36

Produktgas (trocken), mol$%: 65,3 H2, 11,2 CH4,
9,6 co, 9,3 co,
4,6 N,

Druck des Produktgases: - 28,1 bar

Wdhrend der Inbetriebnahmephase von ADAM I konnte
auch die Realisierung eines geschlossenen Kreislauf-
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betriebes von EVA I und ADAM I demonstriert Werdén;
Der lange Versuchsbetrieb bei konstanten Betriebsbe-
dingungen bot eine gute Gelegenheit zur Durchfihrung
‘eines Versuchsprogramms zur Ermittlung des Hz-Perme-
ationsstromes durch die Spaltrohrwédnde vom Prozefgas
zum Heliumsystem der EVA I. '

Methode und Resultate der Permeationsmessungen:

Obwohl der HzﬁPermeationsstrqm in der EVA I aus meBtechni-
schen Grinden nicht direkt erfaBt werden kann, gelang es,
eine Mefmethode zu erarbeiten, bei der auf indirekte

Weise die H,-Permeationsrate recht genau ermittelt wird.
Dieses MeBverfahren beruht auf dem charakteristiéchen
Systemverhalten, daB ein bestimmter konstanter H,-Zustrom
in das Helium-System nach einer gewissen Anlaufzeit einen
Gber mehrere Stunden oder Tage konstanten Hz-Pegel PH2 zur
Folge hat und die H&he dieses Hz—Pegels vom Hz—Zustrom ab-
hangt.

Die Kenntnis dieser Abh&ngigkeit ermdglicht die Ermittlung .

der'HZ-Permeationsrate é. zu diesem Zweck erhsht ﬁan den

Hz—Zustrom in das Helium-System mittels Hz-Einspeisung in
definierter.Weise und mift den dadurch hervorgerufenen

weiteren Anstieg von P Die dazu erforderlichen appara-

H2°®
tiven Einrichtungen sind in Bild 3.1 dargestellt.

Bild 3.2 zeigt an einem Beispiel die einzelnen Schritte
bei der Durchflihrung dieser indirekten Mefmethode.
1. Zundchst wird mittels OZ—Einspeisung der im Helium
vorhandene Wasserstoff, der mdglicherweise noch
einen nicht—station&ren, noch nicht abgebauten
Anteil Po' z.B. von einer vorangegangenen H2—Einspei-

sung, enthdlt, durch die Reaktion
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2H2 + O2 = 2H20
zu Wasser oxidiert. Dadurch ist sichergestellt, das
die HOhe des sich anschlieBend stationédr einstellen—
den H,-Pegels nur durch die momentan vorhandenen H,-
Zustrdme bestimmt wird.

2. Nach einigen Stunden stellt sich ein konstanter'Hz—
Pegel von ca. 0,2 mbar ein.

3. Zus&tzliche Dauereinspeisung eines zundchst niedri-
gen H2—Stromes von 0,6 N1l/h fiihrt sehr rasch zu
einem leicht erhdhten wiederum konstanten HZ—Pegel.
Weitere stufenweise Erhdhung des H2—Einspeisestromes
E hat einen ebenfalls stufenweisen Anstieg wvon PH2

zur Folge. ,

Die gemessene Abhdngigkeit des Hz—Pegels vom Hz-Einspeise—
strom, dargestellt in Bild 3,3, erlaubt nun die Ermitt-
lung des Hz—Permeationsstromes P durchvExtrapolation. Die

stationdren Werte des Hz—Pegels P sind in einem geniigend

weiten Bereich linear vom Einspeiggstrom E abhapgig, so
da8 eine Rlckextrapolation auf Hz-Zusﬁrom Null mit groBer
Genauigkeit mdglich ist. Wie friilhere Untersuchungen ge-
zeigt hatten, wird der Anteil stdrender Hz—Quellen am Hz—
Zustrom ca. 2 Wochen nach Beginn eines Versuchs vernach-
ldssigbar klein. In diesem Zusammenhang ist von Bedeutung,
daB, wie Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, die Fremdgaskon-
zentrationen im Helium bis auf Hz‘und H20 bei kontinuier-
lichem Reinigungsbetrieb bis zum Versuchsende auf Werte

von zum Teil weit unter 1 mbar sanken.

Bei Kurve 4 in Bild 3.3 wurde keine Oz—Einspeisung vorge-
nommen. In diesem Fall kann infolge Nichtberlicksichtigung
eines offen31chtllch,vorhandenen Hz—Grundpegels P ledig-
lich die Aussage P < 6,9 N1/h gemacht werden.
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Diese MeBmethode mit zus&tzlicher OZ—Einspeisung-fﬁhrt

zu Resultaten mit Fehlerbreiten von ca. ¥ 30% und stellt

somit ein befriedigendes Ergebnis dar.

301.2

3.1.2.1

Untersuchung des Duplex-Rohres
Versuchsvorhaben

Aufgrund eines Vertrages zwischen KFA und GE sollte

ein doppelwandiges Spaltrohr auf seine verfahrens-

technische Verwendbarkeit in einer Nuklearen-ProzefB-
widrme~-Anlage untersucht werden. Das in Bild 3.4 sche-
matisch dargestellte Duplex—-Rohr wurde nach langen
Verzdgerungen im M&rz 1979 angeliefert und nach Ab-
schluB der Versuche am 29., K Juni wieder an GE zuriick-

geschickt, Fertigung und Materialfragen werden von

GE bearbeitet. Die beiden aus Incoloy 8co H gefer-
tigten Rohre wurden nach aufwendiger Vorbehandlung
durch Explosionsverformung des Innenrohres so ver=-
formt, daB8 der Spalt zwischen beiden Rohren hinrei-
chend klein wurde. Dieser Spalt, der laut Angaben

von GE eine mittlere Weite von 76 Jam haben soll, muB
so weit sein, daB8 die Rohre sich gegenseitig ver-
schieben k&nnen. Andererseits ist wegen der schlech-
ten Wdrmeleitung im gasgefiillten Spalt ein besonders
enger Spalt zu fordern. Die Versuchsergebnisse zeigen,

-
daB ein tragbarer Kompromif. gefunden wurde. Verbesse-

rungen wdren nur durch wesentlich aufwendigere Ferti-
gungsverfahren zu erreichen.

Das Versuchsvorhaben umfaBte folgende Aufgaben:

1. Untersuchung von Wdrmeaustausch und Stoff-
umwandlung bei der heterogen katalysierten
Methanreformierung bei &duBerer Beheizung mit
heiBem Helium.
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2. ttberwachung des Kontrollspaltes (zwischen Innen-
und AuBenrohr) hinsichtlich Gasspuren und Geome-

triednderungen.

3. Messung der H2—Permeation durch die innere
Rohrwand., ‘

Versuchsdurchfiihrung

Einen schematischen Aufbau der Teststrecke zeigt
Bild 3.5. Tabelle 3.2 enthdlt die wichtigsten Abmes-
sungen. Die MeBebenen 1-4 sind jeweils mit 2 Thermo-
elementen an folgenden Positionen bestlickt: Im
Helium—Ringspalt, an der &duBeren Rohroberflidche, in
der Schiittung und in der Riickfilhrung. AuBerdém er- -
folgt jeweils Uber éin in.die Schiittung eingebrachtes
RGhrchen die 6rtliche Gasprobenentnahme und Druck-
messung. ‘Uber den unteren AnschluBstutzen wird das
Splilgas dem Kontrollspalt zugefiihrt und {iber den
oberen abgefihrt.

Tabelle 3.3 zeigt das durchgefilhrte Versuchspfogramm.
Das bei der 2, Versuchsserie Uberstrichene Parameter-
feld ist in Bild 3.6 graphisch dargestellt. Ange-
sichts des geringen Wirmebedarfs des relativ kleinen
Duplex-Rohres kdnnen -~ bei Einhaltung einer Helium-
£emperatur von 950° an MeBebene 4 und kleinen Helium-
Massenstrdmen - im Elektroerhitzer der EVA I kriti-
sche Temperaturvérhéltnisse auftreten. Daher wurde,
um auf jeden Fall ein Testprogramm abwickeln zu
kdnnen, zunichst mit max. Heliummassenstrom gefahren.
So konnte, bei vorgegebenen ProzeBgasbedinguﬂgen an
MeBebene 1 und 4, aufgrund des geringen Abfalls der
Heliumtemperatur und des verbhesserten Wdrmelibergangs
auf der Heliumseite eine niedrigere Heliumtemperatur
an MeSebene 4 und damit auch im Elektroerhitzer
erreicht werden.



In der oberen Zeile 1a sind die Nummern der MeBSpunkte
angegeben, die in der ersten Versuchsreihe planmédgig
durchgefﬁhrt wurden. Nachdem bereits 6 MeBpunkte

unter stationidren Betriebsbedingungen erfaBt worden
waren, trat eine schwere Betriebsstdrung ein. Die
Speisewasserpumpe fiir das ProzeBgassYStem stellte
trotz laufenden Motors die Férderung vollsténdig ein.
Da die Sicherheitsschaltung auf diesen Fall nicht ein-
gestellt, und die Betriebsmannschaft die Stdrung erst
nach ca. 10 Minuten bemerkte, war es zu spdt. Die
schlagartige ErhShung des Druckabfalls {ber der Kata-
lysatorschﬁttuhg wurde zunfchst auf Rufbildung zuriick-
gefilhrt. Alle Versuche, den vermeintlichen Ruf durch
die heterogene Wassergasreaktion, Hydrierung oder
Oxidation zu entfernen, brachten nicht den erwlinschten’
Erfolg. Der Druckverlus£ blieb praktisch unverdndert
hoch.

Trotzdem wurde bei einem extremen Druckverlust in
der Schiittung von ca. 15 bar ein MeBSpunkt wiederholt
aufgenommen. Nach dem Ausbau der Versuchsstrecke
wurde in der Katalysatorschiittung kaum RuS gefunden.
Allerdings waren die Raschigringe besonders an der
Oberfldche der Schlittung in bis zu 2 mm groSe Bruch-
stiicke zerbrochen. In ca. 1 Meter Tiefe wurde prak-
tisch kein Katalysatorbruch mehr festgestellt. Somit
dré&ngt sich folgende Hypothese auf:

1. Die Versuche, den RuB zu entfernen, waren
erfolgreich, fiihrten aber nicht zur Abnahme
des hohen Druckverlustes.

2, Bei der Splilung des Rohres mit N2 unter Zugabe
geringer Mengen O2 ist keine nennenswerte Menge
CO bzw. CO, gefunden worden und auch keine Ande-
rung im Druckverlust erfolgt. Mithin hat der 0,-
Einsatz die Zustidnde, die zur Druckverluster-
héhung fihrten, nicht verdndert.

i
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Tabelle 3.2 Geometrische Abmessungen

DUPLEX~Rohr

AuBendurchmesser DA = 1294(mm)

' Innendurchmesser DI = 904(mm]
Gesamtldnge Lges. - 14,07 (m]
Spaltrohrléinge Lep, = 1212 (m] .
SchiitthShe-Katalysator Ly = HSZUnl.
Material -~ Incoloy 800H
Gasflihrungsrohr
AuBendurchmesser DRS, = 169,7 [mm]
Innendurchmesser ' DRs; = 160,0 [mm]
Gesamtlinge Lges. = 15,35 [m]

J

Lénge bis Heliumumlenkung L, ., = 14,37 [m

Riick fihrung

Wendelausepdurchmesser DW, = 85,0 [mm]
Wendelinnendurchmesser | DW, = 35,0 [ mm]

mittl. Wendeldurchmesser ~ DW= 60,0 [mm]
Wendellinge ' L, = 14,33 [ m)
Wendelldnge gestreckt Lgestr. = 15,06 m
Windungszahl z = 25,5 Windungen
Steigung s = 560,0 [mm]
RohrauBSendurchmesser dw, = 25,0 (mm] vor dem |
Rohrinnendurchmesser | dw, = 20,0 [mm] wickelnji

I



c-€ 8]jaqp]

v

1a]16.-18. Mai 79 Lh8 1449 | 450 | 451 [452 453 - Myjoljum = Max.
b{20-23. Mai 79 11:65[‘;‘ ' Katalysator gebrochen
2 112-17 juni @ 478 4717 Wiederholung von Meflpunkfen aus Serie 1a
: 4746 (469 {473 481 | 471 [476 |40 |472 |475 483 Telium(Ebene 4) =950
479 .
482 480 keine Gasanalysen
48l
= 000066060000 A
Reformerprogramm fur das
DRUCK P ibor) g 40 —3==—] DUPLEX Rohr
. abhangiger Parameter -
TEMPERATUR A (°C] bow.  950°C — S
Ebene 4
TEMPERATUR [°Cl abhéingiger Parameter
Ebene 1 '& e 99 i
MASSENSTROM M (%) pz— max. bzw. — S

PROZESSGAS]

abhangiger Parameter.

DRUCK P ibar)

TEMPERATUR o} °C]
Ebene 1

TEMPERATLR Y (°c!
Ebenel

VOLUMENSTROM \/ {3
ERDGAS v 5+

MASSENSTROM M (ka |

WASSER

MOLVERHALTNIS H0
CHe

st D-1 Eintritt max. 35bar PROY ———— S
B 500 S

<810 {810 810 (810 | 810 {810 (825 {825 {825 { 70

150 {125 |100 | 75 |125|125 |125 {125 [125 | 150

410 | 34212731205 [256(171 {342 [256 {171 [410

Lit 141 [L:1 141 |30 20 |41 |3 {2:1 1429

-y -




- 48 -

0 50 100 50 200

S A S
- // ifg/ //m .
s

T ]

0 5 100 150 200
— VErdgas [Nm:']

THe, Ebs =950°C
TrG,Eb1 =500°C
FHe = 40bar
PrGEin = 35 bar

I
a 01 02 03 04 05
5= Mteiium[ 4]

Bild36Beim Duplex-Versuch, Serie2 (Tueiun b4 =950° ) Uberstrichene Bereiche
der unabhdngigen Betriebsparameter



3.17.2.3.0

- 49 -

3. Somit muf man annehmen, daBf der Katalysatorbruch
bereits wihrend des Stdrfalls entstanden ist,
So kann nach Umschalten auf die Reserve-Speise-
pumpe bei ausgefallenem Dampferzeuger durchaus
~Wasser auf die heiBe Katalysator-Schiittung ge-~
- flossen sein. Aller Erfahrung nach zerspringen
dabei die Raschigringe.

Wegen des geringén Innendurchmessers konnte die
Katalysatorschiittung nicht abgesaugt werden. Somit
muBte das Duplex-Rohr durch Auskippen geleert‘werden.
Nach Ersatz aller defekten Thermoelemente, die in
der Schiittung angeordnet waren, wurde das Duplex-
Rohr wieder eingebaut.

An 1o. Juni wurde die 2. Versuchsreihe gestartet. In
dieser Phase wurden alle urspriinglich geplanten
Versuchszustdnde ohne weitere Betriebsstdrungen
abgewickelt. Auch die urspriinglich als kritisch
beurteilten Betriebszustédnde des Elektro-Erhitzers
fihrten nicht zu dem béfﬁrchteten Ausfall. Nach
AbschluB der Versuche wurde das Duplex-Rohr ausge-
baut und auf etwaige Méﬁénderungen geprift. Dabei
konnte keine meBbare Anderung der HuBeren Geometrie
festgestellt werden.

Versuchsauswertung

Bei der Versuchsauswertung und der Kontrolle der lau-
fenden Versuche bew&hrte sich das On-line-Auswerte-
verfahren auBerordentlich gut. So konnten innerhalb
von 2 Stunden nach der Datenerfassung eines MeBpunk-
tes alle wichtigen Ergebnisse wie Gasanalysen, Tem-
peraturverliufe, Mengenstrémé und Energiebilanzen
Uberpriift und beurteilt werden. Desgleichen wurde ein
Reformer-Programm der GE anhand unserer MeBf8daten ge-
testet.
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Der Stand der Auswertung ist folgender:

1. Die Versuchsergebnisse zum Wirmetransport und
Stoffumsatz der 2. Versuchsreihe liegen in
Berichtsform vor./ 4/. Eirie weitere Aufarbei-
tung der Daten und ihre Beschreibung mit einem
Reformermodell ist geplant.

2. Die Versuchsergebnisse zur Hz—Permeation liegen
~in abgeschlossener Form vor und werden weiter
unten mitgeteilt.

3. Die Versuchsergebnisse zur Bestimmung des fik-
"tiven Kontrollspaltes liegen ebenfalls vor und

werden mitgeteilt.

Versuchsergebnisse zur HZ—Permeation

Die spezielle Konstruktion des DUPLEX-Rohres verhin-
dert den H2
Helium—-System, wenn eine Splilung des Spaltes vorge-

~Durchtritt durch das duBere Rohr bis ins

nommen wird. Hierbei war nun die M&glichkeit gegeben,
die H,-Permeationsrate durch das innere Rohr (Incoloy
8oo H) auf direkte Weise 2u messen. Bild 3.7 zeigt
schematisch das MeBprinzip. Als Splilgas wurde reines
gelium verwendet. Die Messung des He-Volumenstroms

v
He
Heliums mit permeiertem Wasserstoff beim Durchstrdmen

erfolgte mit einer Gasuhr. Die Anreicherung des

des Ringspaltes wurde gaschromatographisch registriert.
ein
H2

daB der HZ—Yolumenstrom am Austritt den Hz—Permea—

tionsstrom P darstellt.

Der Hz—Molenbruch am Eintritt x war stets Null, so

P = v aus

£H2

He
Im Gegensatz zu der mit gewissen Unsicherheiten be-
hafteten bei den anderen Versuchen angewandten indi-
rekten Mefmethode ist der Fehler in dieser direkt



ermittelten Permeationsrate besser kalkulierbar. Die

aus + 33

. . . , + .
Unsicherheiten in V e von - 1% und in oo von -

H
ergeben fiir P eine Genauigkeit wvon T 4w,

' Das Ergebnis der Permeationsmessung w&hrend der er-
sten 5 Tage nach Anfahren der Anlage ist in Bild

3.8 dargestellt. Solange noch kein Wasserstoff im
Rohr vorhanden ist, hat die Permeationsrate den Wert
Null. Ein'Aﬁsgasen des Materials wird also nicht be-
obachtet. Nach Beginn der H,
folgt ein zun&chst schwacher Anstieg der Permeations-
rate. Beil Erreichen des Betriebszustandes mit einem
Hz-Partialdruck von 1?,8 bar im Rohr am Ende der
Reaktionsstrecke ist P noch verschwindend klein. Erst

-Produktion im Rohr er-

innerhalb eines weiteren Tages flihrt der kontinuier-
liche Anstieg der Permeationsrate zu einem kurzzeitig
konstanten Maximalwert von 0,9 N1/h. Die Permeations-
- stromdichte ﬁ/Ai, bezogen auf die innere Oberfldche
des inneren Rohres, hat hier einen Wert wvon 0,26
N1/m? h.

\
7

Der Zeitraum von 1 Tag fiir die Gleichgewichtseinstel-
lung der H-Konzentrationsprofile im Rohrmaterial und
damit des H-Permeationsflusses durch die Rohrwand ist
vergleichsweise kurz und durch die relativ hohen
Wandtemperaturen, die nahezu 900°C erreichen, bedingt.
Bei niedrigeren Temperaturen werden in der Literatur
erheblich l&ngere Einstellzeiten beobachtet. Im Falle
eineé'bei ca. 350 °C betriebenen Hydrocrackers /1/
erfolgt der Anstieg der Permeationsrate {liber einen
Zeitraum von ca. 1o Tagen.

Nach Erreichen des Maximums f&llt die Permeationsrate
kontinuierlich ab, innerhalb von 2 Tagen auf etwa

den halben Wert. Die bei der Durchfilhrung des Ver-
suchsprogramms erfolgten leichten Verénderungen in der
Wandtemperatur und dem Hz—Partialdruck auf der Ange-
botsseite filhren offensichtlich zu keiner nennenswer-



- 52 -

+

ten Beeinfiussung des Abklingverhaltens. Nur einmal
konnte eine kurzzeitige 4-stlindige Konstanz von P be-
obachtet werden, und zwar 6 Stunden nach Einstellung

der Betriebsparameter filir den MeBpunkt 451.

Bei einem St&rfall infolge HZO—Ausfalls kam es fiir
die Dauer von 1,5 Tagen zu starken Wechselbean-
spruchungen hinsichtlich Temperatur und Gaszusammen-—
setzung auf der Prozefgasseilte. Danach wurde eine
weitere Permeationshemmung um den Faktor 5 und nach
insgesamt 15 Betriebstagen bei zwischenzeitlicher
Versuchsunterbrechung eine Schwi&chung um den Faktor
20 gegeniiber dem Maximalwert beobachtet. Die Perme-
ationsrate war nach. dieser Betriebszeit bereits iiber

einige Tage nahezu konstant.

Zur Untersuchung des- Einflusses der austrittsseitigen
Qxidschichten auf den‘Hz—Durchtritt wurde eine mehr-
stiindige Reduktion mittels‘Hz—Zumischung zum He-Splil-
gas vorgenommen. Nach FPreisplilen der Oberfl&dchen wurde
eine um weniger als 30% erhéhte'Permeationsrate be-
obachtet. Da man annehmeﬁ darf, daB durch die Hz—Be—
"handlung ein weitgehender Oxidabbau erreicht wurde,
bedeutet dies, daB bereits das Vorhandensein allein
der prozeBgasseitigen Oxidschichten zu nahezu der

vollen Barrierenwirkung fiihrt.

Die hier gemessenen H-Permeationsstromdichten durch
das innere DUPLEX-Rohr aus Incoloy 8co H wurden ver-
glichen mit dem Zeitverhalten einer im IRE unter-
suchten Rohrprobe aus dem gleichen Material. Die Ver-
suchsbedingungen in EVA I und Labor IRE sind aus

Bild 3,9 ersichtlich, in dem dartiber hinaus noch
‘alle bisherigen Permeationsergebnisse in EVA I darge-
stellt sind. Bereits 3 Tage nach Anfahren wurden
praktisch gleiche Permeationsstromdichten von ca.

0,3 Nl/m2 h gemessen. In beiden F&dllen zeigte sich
eine flir Knetlegierungen charakteristische starke
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Permeationshemmung in den ersten Betriebstagen. So
sank die Permeationsstromdichte nach 5 Tagen um den
Faktor 5, wobei allerdings eventuell noch zu berick-
sichtigen ist, daB dem Prozefgas ?n der EVA I nach
einem HZO—Ausfall kurzzeitig 02 zur RuBSbeseitigung
zugemischt worden war. Nach 20 Betriebstagen waren
die Permeationsstromdichten auf etwa 1/20 des EVA I-
Maximalwertes abgesunken. Dieser Wert war in der EVA
I gegen Ende des Versuchs bereits iUber einige Tage
konstant. Im Rahmen der beschridnkten Vergleichsmdg-
lichkeiten darf die Ubereinstimmung der Resultate als
sehr gut bezeichnet werden.

Literatur

Truax, D.J. ’
Are hydrogen permeation models accurate?
Hydrocarbon Processing (1978), 149-151

3.1.2.3.2 Versuchsergebnisse zur Spaltgeometrie

a. Zusammenfassung:

Es wird eine Methode zur wdrmetechnischen Beurteilung
der Kontrollspalt-Geometrie eines doppelwandigen
Spaltrohres beschrieben. Anhand von Druckverlust-
messungen am gasdurchstr&mten Kontrollspalt wird in
Unkenntnis der wahren Kontrollspalt-Geometrie und
unter der Annahme reiner Couette-Str&mung eine fik-
tive Spaltweite berechnet. So wurde vor Beginn der
Versuchsreihen eine fiktive Spaltweite wvon 0,26 mm
und nach deren Beendigung eine solche von 0,27 er-
mittelt. Die Zunahme der fiktiven Spaltweite kann auf
Reduktionsvorgdnge zuriickgefilhrt werden. Die im
austretenden Splilgas gemessene Wassermenge l&8t
ebenfalls auf den Abbau einer o,01 mm dicken Oxid-
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schicht schliegBen.

Wihrend des Versuchsbetriebes wird bei Erwdrmung des
Duplex~Rohres auf ca. 740 °C eine Zunahme der fikti-
ven Spaltweite von 0,26 auf 0,36 mm berechnet. Der
Wirmeleitwiderstand des Kontrollspaltes erhdht sich
dadurch um ca. 40%, Unter der Annahme reiner Wirme-
leitung im gasgefiillten Kontrollspalt erh&ht sich in
einem typischen Beispiel der Temperaturgradient {iber
den Spalt von 16,5 Oc auf 22,9 °c. Der Temperatur-
gradient in den beiden Rohren betrédgt in diesem typi-
schen Beispiel jeweils ca. 12°C. Damit verdoppelt
sich der errechnete Temperaturabfall iUber der Rohr-
wand eines "Duplex-Rohres gegeniiber einem "Simplex-

Rohr" mit entsprechenden Abmessungen.

5, Technische Bedeutung des Kontrollspaltes:

An den Spalt zwischen dem &uBeren und inneren Rohr
des doppelwandigen "Duplex-Rohres" (siehe Bild 3.10)
werden 3 Forderungen gestellt:

"= Als "Kontrollspalt" soll er dazu dienen, etwaige
Leckagen des AuBen- bzw. Innenrohres anhand wvon
Gasanalysen des Spililgases erkennbar zu machen
und den Hz«Permeationsstrom vom Innenrohr in
den Spalt hinein abzufiihren. Die an der &HuBeren
Oberfl¥dche des Innenrohres angebrachten Lings-
riefen sollen fiir den Fall der Spaltweite "Null"
einen minimalen Splilgasstrom gewdhrleisten.
Somit wird der Helium-Zwischenkreislauf bei der
Beheizung von Spaltrohren mit HTR-Widrme m&g-
licherweise entbehrlich.

"~ Beim Betrieb des Duplex-Rohres wird das &uBere
Rohr wdrmer als das innere. Zum Ausgleich ver-
schiedener axialer Wirmeausdehnung miissen beide
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Rohre sich gegeneinander verschieben kd&nnen;
andernfalls treten grdBere Druck=- bzw. Zug-

spannungen auf.

-. = Nachteilig wirkt sich der Kontrollspalt auf die
Wdrmeleitung in radialer Richtung aus, da ein
gasgefiillter Kontrollspalt einen zusdtzlichen
Widrmeleitwiderstand darstellt. Der aus wédr-
metechnischen Griinden zu fordernde enge Gasspalt
muf aus sicherheitstechnischen Griinden jedoch so
beschaffen sein, daB eine gegenseltige Ver-
schiebbarkeit der Rohre gewdhrleistet ist.

- Bestimmung der fiktiven Weite des Kontroll-
spaltes:

. Im ausgebauten Zustand

Das Duplex-Rohr wurde im Anlieferungszustand und nach
seinem Ausbau aus der Versuchsanlage EVA I im Hin-
blick auf die Geometrie des Kontrollspaltes unter-
sucht. Da eine r&ntgenographische Untersuchung und
Ultraschallverfahren zur Bestimmung der Spaltgeome-—
trie nicht geeignet waren, wurde die "Durchstr&m-
methode" gewdhlt. Letztgenannté Methode ist auch
wdhrend des Betriebes in der EVA anwendbar. Bei der
"Durchstrémmethode" wird der Gasspalt von einem
bekannten konstanten Spililgasstrom durchstrdmt, wobei
der zugeordnete Druckverlust zwischen Ein- und Aus-
trittsseite gemessen wird. Bild 3.4 zeigt die sche-
matische Anordnung. Die Abhdngigkeit des Druckver-
lustes Z&p vom Helium-Volumenstrom bei 41 bzw. 31 bar
zeigt Bild 3.11, Der schwach gekriimmte Verlauf der
Kurven 1 und 2 ist in guter N&herung durch eine
Gerade darstellbar. Die lineare Abhdngigkeit des
Druckverlustes AP vom Splilgasstrom Q 148t auf eine
laminare StrSmungsform schlieBen. Diese Annahme wurde
auch dadurch bestdtigt, daB bei Variation des Drucks,
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des Volumenstroms und des Splilgases (He und Nz)
stets dieselbe Spaltweite errechnet wird,

Eine Abschétzung der Splilgasmenge, die durch die 6
Ldngsriefen strémt, zeigt, das8 bei einer durchschnitt-
lichen Riefenbreite von 2,41 mm und -tiefe von o,31
mm allenfalls 7% der gesamten Splilgasmenge durch die
Riefen str®men kann. Da ein genaues AufmaB8 der Riefen
im eingesetzten Duplex—-Rohr nicht vbrliegt und die
Toleranzen, lt. Zeichnung der G.,E. (s. Bild 3,10),
Riefentiefen von 0,25 - 0,5 mm zulassen, wurden an
einem Probestiick eines Duplex-Rohres die vorhandenen
Riefen ausgemessen. Die arithmetischen Mittelwerte
von Tiefe und Breite wurden flir obige Absch&tzung
verwendet,

Man kann daraus schlieBen, daB der grdBte Teil des
Spaltgasstromes durch einen entsprechend weiten Spalt
zwischen Innen- und AuBenrohr flieBt. Dabei ist zu
berlicksichtigen, daB8 infolge des Herstellungspro-
zesses erhebliche Exzentrizitdten auftreten kdnnen,
Angesichts der genannten Unsicherheiten bezliglich der
Spaltgeometrie liegt es nahe, eine alle Unwdgbarkei-
ten erfassende "fiktive Spaltweite" einzufiihren. Die
fiktive Spaltweite ist definiert als die Spaltweite,
die sich bei gegebenem Spaltgasstrom und Druckverlust
sowle bei laminarer Durchstrdmung eines in Umfangs-
und Achsrichtung gleichbleibenden Spaltes ergibt.

Legt man der Berechnung reine Couette-Strdmung zu-
grunde, so erhdlt man fiir das Duplex-Rohr im An-
lieferungszustand eine fiktive Spaltweite von o,26
mm, wdhrend man filr den Zustand nach Beendigung der
Versuchsreihe in EVA I einen solchen von 0,27 mm
findet. Obwohl der Unterschied mit 0,01 mm recht
minimal erscheint, l&d8t er sich nicht einfach mit der
MeBunsicherheit erkldren. Wdhrend der Durchfiihrung
der Versuchsreihe lagen hohe Temperaturen (£ 920°¢)
vor, Aufgrund von Gasspurenmessungen im Splilgas kann
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auf einen Abbau von Oxidschichten geschlossen werden.
Das bel der Reduktion der Oxide mit H2 entstandene
Wasser 138t auf den Abbau einer 0,01 mm dicken Oxid-
schicht schlieBen. Damit fihrten 2zwei voneinander
unabhingige Messungen zu einer erstaunlichen Uberein-
stimmung.

. Im eingebauten Zustand und wihrend
des Betriebes in EVA I

Die Kurven 3 und 4 in Bild 3.11 zeigen, daB der Druck-
verlust im eingebauten Zustand héher ist als zuvor.
Der Unterschied erkl&drt sich damit, daB hier zusdtz-
lich zum Druckverlust im Spalt der Druckverlust in
den 82 m langen Splilgasleitungen erfaft wurde. Wegen
des engen Querschnitts der Splilgasleitungen (di = 4
mm) verursacht die turbulente Rohrstrdmung bei groBen
Volumenstrdmen ein starkes Anwachsen des Druckver-
lustes. Bild 3,12 zeigt die MeBanordnung beim einge-
bauten Zustand des Duplex-Rohres, '

Wdhrend des Versuchsbetriebes wurde der Kontrollspalt
5 m3/s bei
einem Druck von 41 bar gesplilt, so daB filir die Spiil-

nur mit einem Heliumstrom von V ¢ 1,4 - 10

gasleitungen mit Laminarstrémung gerechnet werden
konnte. Bei der Berechnung des Druckverlustes in den
Splilgasleitungen muBten flir verschiedene L&ngenab-
schnitte die jeweilig vorliegenden Temperaturen, z.B.
ldngs des Gasfilhrungsrohres, beriicksichtigt werden.
Zieht man vom gesamten gemessenen Druckverlust den
der Spililgasleitungen ab, so erhdlt man den Druckver-
lust des Splilgases im Kontrollspalt des Duplex-Rohres.
Druckverlqst—Messungen im ausgebauten Zustand hatten
bereits gezeigt, das die Annahme von Couette-Strdmung
fir den Kontrollspalt statthaft ist. Wendet man die
0.g9. Methode auf den Kontrollspalt bei Beriicksichti-
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gung der jeweiligen Rohrtemperatur an, so erhdlt man
die fiktive Spaltweite flir den Betriebszustand, Fir
den Fall, daB die mittlere Rohrtemperatur zwischen
MeBebene 1 und 4 zwischen 770° und 740°C liegt, wurde
die Spaltbreite zu 0,36 mm bestimmt, Von diesem
arithmetischen Mittelwert weichen die errechneten
Werte um max. +8 und -17% ab. Unter den gegebenen
Umstdnden ist dieses Ergebnis sehr befriedigend.

Die Konsequenzen der Spaltweitendnderungen sollen an
einem Beispiel erl&utert werden, Fir den MeSpunkt
Nr. 481 errechnet man filr die mittlere Wdrmestrom-
dichte von 23,1 kW/m2 eine Temperaturdifferenz zwi-
schen RohrauBen- und Rohrinnenoberfl&che von 24K fliir
den Fall der Spaltweite Null, Fiir den fiktiven Spalt
von 0,26 bzw. 0,36 Weite errechnet unter Annahme
reiner Wdrmeleitung eine zus&tzliche Temperaturdiffe-
renz von 16,5 bzw. 23 K, Damit verdoppelt sich die
Temperaturdifferenz im doppelwandigen gegeniiber dem
einwandigen Rohr mit entsprechender Wanddicke.

Berechnet man iliberschlégig die Spaltweitendnderung
aufgrund der verschiedenen W&rmedehnungen des Aufen-
und Innenrohres, so erhdlt man einen Wert von 0,15 mm.
Im Hinblick auf die besonderen Spannungsverhdltnisse
im Duplex-Rohr stellt der experimentell ermittelte
Wert von 0,170 mm ein plausibles Ergebnis dar,

3,1.2.4 Diskussion der MeBRfehler

Bei der Diskussion von MeBergebnissen treten wieder-
holt MiBverstdndnisse in der Beurteilung der Fehler-
grenzen auf. Auch im Hinblick auf die Vergleichbar-
keit unserer Experimente mit anderen ist es nilitzlich,
die den Versuchsergebnissen innewohnenden Unsicher-
heiten am Beispiel der DUPLEX-Versuchsreihe darzu-
legen.
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a) Bekannte Genauigkeit der Temperaturmessung

Der MeBfehler flir die verwendeten Thermoelemente
(Ni-CrNi) liegt laut Hersteller beil g 3/8 Prozent

des MefSwertes. Bel hdheren Temperaturen (> 800°C)
treten h¥ufig Isclationsdefekte auf, die eine unter-
schiedliche Verminderung der Thermospannung verur-
sachen. Diese kann kontrolliert werden, wenn Tempe-
raturmefstellen mit mehreren Thermoelementen bestiickt
werden. Bei der gewdhlten Thermoelement-Installierung
ist eine Uberh8hung der Thermospannung auszuschliefien.
Mithin darf bei mehrfacher Thermocelementbestlickung
einer MeBSstelle die h8chste Thermospannung als die
genauere angesehen werden. Diese sind den Berechnun-
geﬁ im Auswerteprogramm. zugrundegelegt.

b) Fehlerkontrollen einzelner MeBgrdSen
- Gasanalysen

Eine Kontrolle der Gasanalysen wurde vorgenommen

durch Vergleich der iiber die C:0-Bilanz und H:0-
Bilanz errechneten Hzo-Molenbrﬁche. Eine durchge-
fiihrte Fehler-Sensitivitdtsanalyse, basierend auf
einem rechnerischen exakt stdchiometrischen Reaktions-
ablauf, liefert fiir einen relativen MeBfehler von

¥ o2s in der trockenen Gasanalyse von CO, CO2 und CH4
H,0 (C:0) - XHZO (H:0)
im Bereich von -1 bis +1 Mol% fiir Gaszusammensetzun-

eine Abweichung im Molenbruch X

gen entsprechend Ebene II, und von -2 bis +2 Mol% fiir
Ebene IV,

Die Versuchsauswertung zeigt, da8 bei den MeSpunkten
469-483 (DUPLEX~-Rohr) diese Grenzen nicht {iber-
schritten werden.
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Z= Mengenmessung

Zur Kontrolle der Mengenmessung wurde bei 3 MeBpunk-
ten eine vollstdndige Mengenbilanzierung durchge-
fiihrt. Dazu wurden neben der Messung der zugefﬁhrteh
Gas— und Wassermenge die trockene Produktgasmenge
und die Kondenswassermenge am Austritt gemessen. Das
Verhdltnis der Massenstrdme wurde 2zu

GEIL g o3

MAus

bestimmt. Dieser Wert liegt im Bereich ‘eines tolerier-

baren Fehlers von ¥ 2% .flir die jeweilige Messung.

- €): Globale Fehlerkontrolle aller MeBgrdSen
mittels Energiebilanz

- EinfluBgrdBen der Energiebilanz
Eine globale Kontrolle der Energiestrtme am Spaltrohr
wird durch die Energiebilanz erm&glicht. Verglichen
werden dabel die zwischen MeBebene 1 und 4

. vom Prozefgas aufgenommene W&rme QPG (Differenz
der absoluten Enthalpiestrdme) mit der Summe

aus -

.. der vom Helium und der wvon der inneren Riickfiih-

rung abgegebenen Wirme Qe bzw. Qp.

Die Wé&rmeabstrahlung des mit einer Wdrmeisolierung
versehenen Helium-Gasfihrungsrohres ist vernachl&ssig-
bar gering. Bei exakter Messung aller Einflufgr&gen,
genauer Kenntnis der Stoffwerte und korrekter thermo-
dynamischer Berechnungsweise gilt daher mit guter |

N&herung:
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Q + Q
_EET___EE = 100%

Qpg
Fehler in den

Gasanalysen,

Temperaturen,

Massenstr&men,

Stoffwerten und thermodynamischen Berech-

nungen

kénnen je nach GréBe und Polaritdt die Wirmebilanz
beeintrichtigen. Die tolerierbare Abweichung in der
Energiebilanz ergibt'sich aus den fiir die einzelnen
MeRgr®BRen tolerierten Fehlern und deren Auswirkung
auf die Energiebilanz.

Gasanalysen'
Bei dem zugelassenen relativen Fehler inlder Gasana-
lyse des Prozefgases von ¥ 2% kann die Energiebilanz
bis zu 4 3% verfilscht werden, wie die Sensitivitédts-
analyse gezeigt hat. Ein weiterer Fehler von ¥ 1%
kann durch eine um ¥ oo rel. fehlerhafte Erdgasanalyse
verursacht werden. |

. Temperaturen

Zur weitgehenden Vermeidung von herstellungsbedingten
statistischen Fehlern wurde das Duplex-Rohr mit Ther-
modrihten bestlickt, die aus einer einheitlichen Her-
steller-Charge stammten. Somit darf angenommen werden,
daf die eingesetzten Thermoelemente mit dem gleichen
systematischen, vom Hersteller garantierten Fehler
von max. t 3/8% (£ 3,5 °C bei 950 °C) behaftet sind.
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Andere nicht kalkulierbare TemperaturmeB8fehler kdnnen
bei der MeBwerterfassung, durch die Art des Thermo-
elementeinbaus und meqhanische Einfllisse entstehen.
Nimmt man an, da8 im unglinstigsten Fall die genannten
Fehler zu einer statistischen Abweichung von ¥ 3/8%
fiibren, so kann die Energiebilanz beziiglich

Helium um ca. X 3%,

innerer Riickfiihrung um ca. ¥ 0,5% und
+

Prozeflgas um ca. = 0,5%

verfilscht werden.

. Mengemmessung
Fiir die Messung der Helium- und ProzeBgasmassenstrdme
sind jeweils max. MeBRfehler von ¥ 2% anzusetzen. Hier-
mit werden auch geringe Leckverluste (Kompressor,
Flansch- und Ventildichtungen) abgedeckt.

Die MeBffehler in den Mengenmessungen gehen jeweils
linear in die Energiebilanz ein. Im unglinstigsten
Fall ergibt sich eine Verfilschung der Energiebilanz

um b 4%,

. . Stoffwerte und thermodynamische Berechnung

Die spezifische Wdrmekapazitdt c_ flir Helium ist hin-
reichend genau bhekannt, so daf wvon der Heliumseite
kein nennenswerter Fehler zu erwarten ist. Flir die
Berechnung der absoluten Enthalpien auf der ProzefB-
gasseite wurden fir Wasserdampf die "VDI-Wasserdampf-
tafel” /1/ und flir die librigen Gase die "Enthalpy
Tables Ideal Gases" /2/ herangezogen. Die so berech-
neten Enthalpien unterscheiden sich von den mit Hilfe
von empirischen Stoffwerten fiir reale Gase /3/ be-~
rechneten um ca. 1%, o
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Im Hinblick darauf, daB fiir den untersuchten Tempera-
turbereich nicht genﬁgénd bestdtigte Stoffwerte flir
‘'reale Gasgemische vorliegen, erscheint in diesem Fall
die Verwendung von Stoffwerten fiir ideale Gase unter
Vernachléssigung von Mischeffekten als zuldssig. Die-
ser Weg wurde gewdhlt, weil hierbei auf einfachere
Weise die hSheren Kohlenwasserstoffe an MeBebene I
berlicksichtigt werden konnten.

Bel der thermodynamischen Berechnuné wurden folgende
Phdnomene nicht bherlicksichtigt: \

aiiale Widrmedissipation,
_~»"  Anderung der kinetischen Energie
der Fluide.

Alle N&herungen in der thermodynamischen Berechnung
fllhren zu einer geschidtzten Unsicherheit von maximal
% 3% in der Energiebilanaz.

"~ Werte der Energiebilanzen

Den ausgedruckten MeB- una'Rechenergebnissen flir die
Megpunkte 469 bis 483 entnimmt man fir (Qpe *+ 07g)/
, QPG Werte zwischen 92,0 und 102% mit einem arithme-
tischen Mittelwert von 95,1%, Im unglinstigsten Fall
wédren nach den obigen Fehlerbetrachtungen Werte
zwischen 115 und 85% m&glich gewesen. Somit ergibt
sich kein Hinweis darauf, daf8 die Fehlertoleranzen

iiberschritten worden sind.

Die Unsicherheit in der Enefgiebilanz von < 15% mag
sehr hoch erscheinen, ist aber bedingt durch den Ein-
flus vieler MeBRgr&Ben. Flir diese MeBgrdBen gelten
geringe Toleranzen, die nach dem heutigen Stand der
Technik nur mit unverhdltnism&Big groBem Aufwand zu
unterbieten wéren.
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Experimente zur Rufbildung

Diese Experimente wurden mit Rlicksicht auf den Ter-
nindruck und groBen Personalbedarf beim Schichtbe-
trieb der Inbetriebnahme von ADAM I und der termin-
gerechten Durchfiihrung der DUPLEX-Rohr-Instrumentie-

"rung und -Versuchsreihen hintangesetzt. Bei den

im I. Halbjahr 1978 durchgefiihrten Versuchsreihen
wurden das Molverhiltnis von HZO/CH4 bis zu 1,5 herab
und die Abklihlgeschwindigkeit eines Reformergases
systematisch variiert. Dabei hatte das Reformergas »
stets eine Gleichgewichts-Zusammensetzung entsprechend
800°C und 31 bar. Obwohl unter Bedingungen gefahren
wurde, unter denen aus thermodynamischen Griinden RufB-
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bildung méglich war, konnte nur in wenigen Fdllen
eindeutlg Ruf nachgewiesen werden, Ein Problem stellt
dabei die quantitative Bestimmung der RuBmenge und’
~art dar. Bei kleinen Abkilhlgeschwindigkeiten wurden
Anderungen der Gaszusammensetzung im Sinne einer
Riickreaktion festgestellt, Vor diesem Hintergrund
wird die Untersuchung der kritischen Abklihlgeschwin-
digkeit - im Hinblick auf den rekuperativen Wirmeaus-
tausch vom RSO - sehr wichtig. Es ist vorgesehen,

die laufenden Arbeiten im né&dchsten Halbjahr zu

forcieren,

Versuchsplanung EVA I

Fiir das 2, Halbjahr 1979 sind an der EVA zwel Ver-
suchsreihen geplant.,

In der ersten Versuchsréihe soll ein Spaltrohr aus
Incoloy 802 mit einem Katalysatorkorb-Einsatz ge-
testet werden, Das Versuchsprogramm sieht eine breite
Parametervariation-auch im Hinblick auf RuB8bildung
bei Abkiihlung des Produktgases-zu niedrigen Molver-
hdltnissen C:H:0 hin vor. Welterhin ist einigleiéh—
zeitiger Betrieb von ADAM I vorgesehen, wobei EVA I
als ProzeBgaslieferant eingesetzt wird,

In einer zweiten Versuchsreihe wird statt des Korb-
Einsatzes eine normale Katalysatorschiittung und die
im Korbeinsatz verwendete gerade Rickfilhrung einge-
setzt., Die zweite Versuchsreihe dient als Vergleichs-

. versuch zur ersten. AuBerdem ist erneut ein kombi-

nierter Betrieb von ADAM I und EVA I vorgesehen.
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3-2  Mehrstufige Methanisierung in der Pilot-Anlage ADAM I

Im folgenden werden erste Ergebnisse und Erfahrungen wiedergegeben, die
nach der Errichtung der Anlage ADAM I beim Probebetrieb im Friihjahr
1979 im Verbund mit der Einzelspaltrohr-Versuchs-Anlage EVA I gewonnen wur-

den.
EVA I
Ziel: Einkopplung von Wdrme aus
Hochtemperatur-Kernreaktoren
(HTR) 1in die Methan-Dampf-
reformierung
Druck: 40 bar
Tempe~ o
ratur: 450~850 C
Produkt: Synthesegas: 65% H2
lo% CO
lo% 002
11% CH4
4% N2

ADAM I

Untersuchung eines mehrstufi-
gen katalytischen Verfahrens
mit Warmeauskopplung und

CH4-Bi1dung

30 bar

250-650 °C

Methanreiches Gas: 3% H2
2% CO

83% CH4

12% N2
Warme 300 kd/s

ADAM I ist geplant und gebaut fiir die systematische Untersuchung, Entwick-
lung und Optimierung von Methanisierungsverfahren mit max. Reaktionsbett-
temperaturen oberhalb 600 °C und die Betrachtung der Dynamik eines Fern-

energie-Kreislaufes.

3.2:1 Anlagenbeschreibung

Die Versuchsanlage flir das Verfahren der Methanisierung trdgt den Namen
"ADAM I", weil sie gekoppelt ist mit der seit 1972 am Institut fiir Reaktor-
bauelemente der Kernforschungsanlage Jiilich betriebenen Methan-Dampfre-
formierungsanlage "EVA I" - siehe Bild 3.13.

Bei Inbetriebnahme der Anlage im Friihjahr 1979 wurde das Verbundsystem
der Pilotanlagen EVA I und ADAMI (Bi.3.13)mit 200 Nm3/h hollandischem
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Erdgas gespeist, Im Wdrmetauscher E3 wird das Erdgas/Wasserdampf-Gemisch
mit dem Verhdltnis 1:3 auf die ProzeBgas-Eintrittstemperatur von 450 %
aufgeheizt., Im Reformer D1 wird das ProzeBgas so weit katalytisch refor-
miert, daB am Reformeraustritt nach Abtrennung des Uberschiissigen Wassers
im Kiihler E6 ein Gasgemisch mit ca. 11% CH4, lo% CO, lo% CO2 und 65% H2
(Rest N2) yorliegt. Die Energie wird dem katalytischen Prozef iber den
Heliumkreislauf zugefiihrt, Am Ort der Wdarmeeinkopplung erfolgt der Warme-
durchgang vom Ringspait durch die Reformerrohrwand in das Katalysatorbett,

Bei der Versuchsanlage EVA I wird die Aufgabe des HTR durch den elektri-
schen Helium-Erhitzer E5 simuliert. Die ProzeBdampferzeugung im gasbe-
feuerten Dampferzeuger E1, die Erdgasvorheizung im Wdrmetauscher E2 und
die Produktgaskihlung im Warmetauscher E6 dienen allein der zweckmdBigen
Parametereinstellung fur das Experiment und nicht einer wirtschaftlichen
Warmenutzung.

Das mit einem konventionellen Reformierungskatalysator gefiillte Reaktions-
rohr hat mit lo m Lange und loo-200 mm Innendurchmesser industrielibliche

Abmessungen.

Bei der Verbindung von EVA I mit ADAM I stromt das kalte, trockene Produkt-
gas (ca. 600 Nm3/h)aus der Reformierungsaniage in die Methanisierungsan-
lage und wird dort in den elektrischen Vorheizern Hlo3 und Hlo5 auf die
Ziindtemperatur der heterogen katalysierten Methanisierungsreaktion von

etwa 300 °C erhitzt. |

Das Gas durchstromt nacheinander die drei Reaktionsstufen und wird hinter
Jjeder Stufe auf die Ziindtemperatur der nachfolgenden Stufe abgekiihlt. Am
Ende des Verfahrens wird dem Produktgas das Reaktionswasser - etwa 45 Ge-
wichtsprozent des Gesamtmassenstromes - im Kondensatabscheider Blol ent-
zogen. Das trockene Produktgas mit einem Methangehalt von # 81 Vol% wird
nun liber den Kompressor Klo2 zur Reformierungsanlage EVA I zurlickgefiihrt,
so da eine Erdgas-Nachspeisung nicht mehr notwendig ist. Der Kreislauf
arbeitet nun ohne Gasyerbrauch, wenn man von Leckagen und geldsten Gasen
in den jeweiligen Kondensaten auf der Seite der Methanreformierung und
Methanisierung absieht, Auch im Fall der Methanisierungsanlage dienen die
warmetauschenden Systeme allein der Parametereinstellung fiir das Experiment,
nicht einer wirtschaftlichen Warmenutzung,
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Die drei Reaktionsstufen sind als adiabate Systeme mit katalytischen Fest-

betten

ausgelegt. Der Auslegungsdruck betrdgt 4o bar. Die in Bild 1 darge-

stellte Produktgasriickfilhrung von E 1ol vor H 105 dient der Begrenzung der
max. adiabaten Temperatur im 1. Methanisierungsreaktor.

ADAM I

ist die erste Pilotanlage zur Methanisierung CO-reicher Gase, bei der

in einem dreistufigen ProzeB eine Methanisierung zwischen 600 und 270 %
unter technischen Bedingungen durchgefiihrt wird,

3.2.2 Yersuchsprogramm

Mit der Methanisierungsanlage ADAM I werden in Verbindung mit der Methan-
Reformierungsanlage EVA I die folgenden Problemstellungen betrachtet:

-

-

-

Erprobung verschiedener Systeme zur Methanisierung und Warmeauskopplung
innerhalb eines mehrstufigen Prozesses;

Untersuchung der Systeme im Hinblick auf Lastwechsel (3o - loo %),
Storfdlle, An- und Abfahrvorgdnge und Reduktionsverhalten von
Katalysatoranordnungen;

Untersuchung des dynamischen Verhaltens eines Kreislaufbetriebes

mit ADAM I und EYA I,

Hierflr steht mit ADAM I eine Versuchsanlage zur Verfiigung, die durch die
folgenden Verfahrensmerkmale gekennzeichnet ist:

-

3-stufiges Methanisierungsverfahren mit einer Produktgasriickfiihrung
vor die 1., Stufe;

3-stufiges Methanisierungsverfahren mit einer Produktgasriickfiih-

rung vor die 2, Stufe, so daB in der 1, Methanisierungsstufe eine
Methanisierung ohne Produktgasriickfliihrung bei Reaktionsbettaustritts-
temperaturen von ca, 800 ¢ durchgefiihrt werden kanns

Aufheizung des Systems mit Stickstoff bzw., Katalysatorreduktion der
einzelnen Methanisierungsstufen mit Wasserstoff bei Temperaturen
bis 500 °C;

Betrieb des Kompressors fiir die Produktgasriickfiihrung bei Temperatu-~
ren oberhalb 200 °C, so dap der im riickzuftihrenden Produktgas be=
findliche Wasserdampf nicht auskondensiert werden muB;
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- separate Dampfeinspeisung vor dem 1. Reaktionsbehdlter;

- Aus]egUng der Katalysatorschiittvolumina fiir alle 3 Reaktionsstufen
in der Weise, daB ein Produkt mit mehr als 8o Vol % CH4 im trockenen
Produktgas liber 8000 h erreicht werden kann:

: - 3

l. Sthe. VRlOl - 093 m
* - 3
3

3.Smﬁezvmn3=chlm .

3.2.3 Versuchsergebnisse

Durch Zusammenschaltung der Versuchsanlagen EVA I und ADAM I konnte zum
erstenmal ein Fernenergiesystem in Betrieb genommen und in seinem Verhalten
analysiert werden, Dabei erfolgte dje Wdrmeaufnahme (EVA I) mittels Helium
bei Temperaturen bis looo OC, der Transport des kalten Produktgases (CO, H2)
wurde iiber eine 20 m-lange Gasleitung voréenommen, und die abschlieBende
Warmeauskopplung wurde bei einem Temperaturniveau von 600 °C und niedriger
durchgefiihrt. 300 kJ/s nutzbare Warme konnten dabei auf der Seite des Ver-
brauchers (ADAM I) abgefiihrt werden. In einem insgesamt 4 Wochen dauernden
erfolgreichen Probebetrieb konnte auch das geschlossene Kreislaufsystem de-
monstriert werden, bei dem das in ADAM I erzeugte Produktgas als Einsatzgas
zur Seite der Wiedereinkopplung an EVA I zuriicktransportiert wurde,

Im Probebetrieb wdrden die folgenden Programmpunkte im Verbund mit EVA I
gefahren;

- Reduktion des Katalysators in der 1. Methanisierungsstufe mit
Wasserstoff bei 500 OC, 20 bar und einer Raumgeschwindigkeit
von 4000 1/h;

- 3-stufige Methanisierung auf der Basis des Referenzfalles, wie
er nachfolgend ndher beschrieben wird;

- Notabstellung des Systems mit kurzfristigem Anlagenstillstand
und anschlieBendem Wiederanfahren der Anlage;

- Notentlastung des Systems mit Druckentlastung und Stickstoff-
einspeisung;
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- Teillastbetrieb auf der Seite der Methanisierung;
- Dampfeinspeisung vor der 1. Methanisierungsstufe;

- Kreislaufbetrieb durch Riickfiihrung des Produktgases
der Versuchsanlage ADAM I in die Versuchsanlage EVA I.

Zunﬁchst soll am Beispiel des Referenzfalles das Verhalten der Methanisie-
rungsaniage ADAM I im Verbund mit der Erdgas-Dampfreformierungsanlage EVA I
aufgezeigt werden,

Die Inbetriebnahme der Anlagen EVA I und ADAM I erfolgt getrennt, wobei in
EVA I das Produktgas der Reformierung liber die Fackel abgeblasen wird,
wahrend ADAM I nach sorgfaltiger Spiilung mit Stickstoff und Aufdriicken der
Anlage mit Stickstoff (20 %) und Wasserstoff (8o %) im Kreislauf Uber alle
drei Reaktionsstufen auf Betriebstemperatur (ca. 300 0C) aufgeheizt wird.
Bei Einspeisung des Synthesegases steigt die max. Reaktionsbettemperatur
im 1. Methanisierungsreaktor nicht schneller als 4o OC/h, die Druckrege-
lung am ADAM I-Austritt 1aBt das methanreiche Produktgas abstromen. An

den Warmetauschern Elol und Elo2 werden die Eintrittstemperaturen der
nachfolgenden Methanisierungsstufen eingesteilt.

Wenn die gesamte Synthesegasmenge von EVA I in die Methanisierungsanlage
stromt, wird durch entsprechende Ventilumschaltung eine Produktgasriick-
fuhrung anstatt von der 3. Stufe von der 1. Stufe (Rlol) vor Hlo5 einge-
stellt. In allen Betriebsfdllen betrdgt die Kompressoreintrittstemperatur
(Klol) ca. 200°C bei konstanter Kompressordrehzahl.

Bild3f4und Tabelle J3#zeigen nun die charakteristischen Betriebsdaten von
ADAM I fir den Referenzfall, wobei die Gaseinspeisung in die Reformie-
rungsanlage EVA I zu 50% durch Erdgaseinspeisung und zu 50% durch Produkt-
gaseinspeisung von ADAM I erfolgte:

Es ist festzuhalten:

- die geforderte Produktspezifikation von mehr als 81 Vol% CH4 wird
in der gesamten Probebetriebszeit von 550 h erreicht;
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yon EVA I Rlo4 Klol Rlol Rlol Rlo2 Rlo3  Produkt
In0-Bett
einfaus  ein/aus ein aus  aus aus _
Gas NmS/h | 535 535 881 1416 1255 348 334 191
Druck bar 27,3 27.3 34 27,2 27.1 27,05 27.0 27 .0
Temp, °C 15 243/227  196/244 300 6o4 451 303 23
H20 Mol % - 29,82 19,19 29,82 38.84 43,06 o.lo
CH4 Mol % 11.30 37.44 28.12 37.44 44,36 47.28 82.95
CO Mol % 9.84 1.17 4,28 1.17 o.00 0.00 0.00
CO2 Mol % 8.96 4.46 6.13 4,46 2.07 0,95 1,67
H2 Mol % 65.45 20.96 36.88 20.96 8,10 1.77 3.11
N2 Mol % 4,40 6.15 5.41 6.15 6.64 6.93 12.16
Approach CH,/°C - - - - 5 5 5 -
rel, Umsatz CH4/% - - - - 79 a3 97 -
Raumgeschwindigkeit m/s - 900 - 4453 3946 3823 4021 -
‘ [E104] Elo] [E109 [E103/5
Energie auskoppl./KJd/s - - 98 - - 226 37 123

Energie auskoppl,/KJd/s

48

Tabelle 3-4  EVA I - ADAM I MeBpunkt 440 vom 25,3.1979
Testlauf mit 50% Kreislauf

_6L_
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- die max. Reaktionsbettemperatur in der 1. Stufe von 600 ¢ kann
iber die Produktgasriickflihrung konstant gehalten werden;

- der Druckabfall iiber alle 3 Reaktionsstufen betrdgt weniger als

0,5 bar;

- alle Reaktionsbetteintrittstemperaturen werden mit einer Schwankung
von + 1 °C eingehalten;

- in allen drei Reaktionsbetten wird das der Reaktionsbettaustritts-
temperatur entsprechende thermodynamische Gleichgewicht eingestellt;

- 80 % der mdglichen Methanbildung Tauft in der 1. Stufe bei einer
Austrittstemperatur von 600 °C am Katalysator MCR-2X ab;

- es ist moglich, den groBeren Anteil der auskoppelbaren Ener-
gie auf einem Temperaturniveau von 600 C bereitzustellen;

- der hohe Restanteil von Stickstoff im Produktgasstrom wird durch
den Einsatz von hollandischem Erdgas in die Reformierungsanlage
hervorgerufen, und

- der Kreiselkompressor (Sundyne) mit einem Sperrwassersystem fordert

bei einer Drehzahl von 28000 Umdrehungen pro Minute bei
AP = 7 bar und AT = 48 °C einen konstanten Fgrderstrom von

2543 Nm3/h, wobei der dem ProzeR zufliefende Teilstrom von 881 Nm3/h
tiber einen bei 244 °C arbeitenden Turbinenradzahler (Tylors) gere-
gelt wird. Die Leistungsaufnahme des Kompressors ist wegen einer
unzureichenden Baureihenanpassung an die vielfaltigen Verfahrens-
varianten von ADAM I unverhdltnismaBig hoch.

Bild315zeigt fiir den 1. Methanisierungsreaktor, der mit dem Hochtemperatur-
Katalysator MCR-2X (HTAS) ausgeriistet ist, die Anordnung der Temperaturmef-
stellen im Reaktionsbett und das dem dargestellten MeBpunkt entsprechende
Temperaturprofil im Reaktionsbett. Die Reaktionszone betrdgt weniger als

20 cm und der radiale Gradient bei max. Reaktionsbettemperatur von 600 °c

weniger als 10°c.
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Bild 345 Temperaturprofil im Reaktionsbett der 1. Methanisierungsstufe
' wihrend des Testlaufs von ADAM I (NFE)
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Ober die Ldnge des Reaktors ist die Temperaturkonstanz hervorragend, wobei
bei einer AuPenwandtemperatur des Druckbehdlters von ca. 200 °C die Wirme-
veriuste ca. 14 kd/s betragen.

Wdahrend des Probebetriebs konnte in einem weiterfiihrenden Experiment gezeigt
werden, daB bei einer Absenkung der Reaktionsbettemperatur in der 1. Stufe
von 600 °C auf 462 °C durch Erhohung der Produktgasriickfiihrung der 1. Stufe
yon 881 Nm3/h auf 2250 Nm3/h eine Gleichgewichtseinstellung hinter der 1.
Stufe erreicht wird, die einer Temperatur von ca. 480 ° entspricht. Bei der
hierbei vorliegenden doppelt so hohen Raum- und Lineargeschwindigkeit wird
die Reaktionszone von weniger als 20 cm in dem beschriebenen Fall auf die
gesamte Reaktionsbettldnge von 200 cm ausgedehnt.

Tabelle3.5gibt eine Ubersicht aller im Probebetrieb ausgefiihrten Versuchs-
ldufe mit zeitlicher Zuordnung und Angabe der Betriebs- bzw, Rechneraus-
wertungsprotokolle, Alle Angaben zum Probebetrieb sind in einem 200-seitigen
internen Abschlufbericht flr den ADAM I-Probebetrieb im Institut fir
Reaktorbauelemente dokumentferi_:J

3.2.4 Betriebserfahrungen

Wahrend des Probebetriebs wurde eine sichere Reaktionsfiihrung bei verschie-
denen ProzePBabldufen demonstriert. Durch einige Beispiele im Normalbetrieb
und Beschreibung des Yerhaltens der Anlage in Storfdllen soll nachstehend
die Dynamik des Methanisierungsprozesses beschrieben werden,

Reduktion

S kot L XY

Die im Probebetrieb eingesetzten Katalysatoren MCR«2X und MCR-4 werden im
vorreduzierten Zustand angeliefert, Um auch andere Katalysatoranordnungen
testen zu konnen, ist die Anlage mit Absperrventilen und Leitungen ausge-
ristet, so dap die Katalysatorschichten der drei Reaktoren einzeln redu-
ziert werden konnen, Dies geschieht durch Rlckfiihrung des Reduktionsgases
Wasserstoff lber den Kompressor, Wdhrend des Probebetriebs werden die Re-
duktionsbedingungen im ersten Methanisierungsreaktor wie folgt eingestellt:

Die Anlage wird nach mehrmaligen Spilvorgdngen mit Stickstoff durch ein
H2/N2—Gasgemisch (Flaschenlager) auf einen Druck von lo bar gebracht, Der
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Tabelle 35 Probebetrieb ADAM I - Ubersicht

Datum  Programm Bemerkungen

MeBpunkt Verbund-
Probebetrieb Betrieb
14.2.- 1 Rlol auf 500 °C,3 h : )
15.2. Reduktion ‘ Protokoll
15.2.- 2 Fall A-Referenzfall 17.2.-2-429
20.2. : 19.2.-2a-430
20.2.-2b-431 .
, 9 h .
3 I-1, Ausfall FT-3A Protokoll
5 I-2, Handausldsung Protokoll
21.2.- - Betriebspause - -
6.3
3.~ 4 Fall C-Rec. um 3 Stufen  9.3.-4'-433 39 h
3. 9.3.-4a-434
I-1, TSAH 50 (Klol) -
I-1, PSAL 55 (Klol)
u. Steuerluftausfall(IRB)
lo.3. 6 FFY=3A in Betrieb - 16 h
I-1, H20 Einbruch von EVA
14.3.- 6 Abfahren wegen Leckage in
15.3. EVA, EVA-Aktivkohlewechsel - 7h
ADAM-Zn0-Bettwechsel '
16.3.- 6 Fall A 17.3-6 =435 . 57 h
18.3 ' 18.3.-6a-436 - '
. 0 :
18.3. 7 Tein,Rlol'soo_"35° ¢ Protokoll 3h
TIC 2, FFY in Betrieb
18.3.- 1o Kreislauf: EVA-ADAM 20.3.-10 -437 - 75 h
21.3 . 21.3.-10a-438 -
22.3.- 11 Testlauf 22.3.-11 -439
25.3. ' 25.3.-11a-440 » . 82 h
. ' Protokoll
25.3.- 9 Fall H, EVA:H,0/CH,=4/1
26.3. | 10 a8 O 26.3.-9-441 36 h
aus I
P = 20 bar
I-1, Klol Ulwechsel
27.3. 8 Lastwechsel ADAM 27 .3.-8-442 24 h
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Tabelle 3.57 Fortsetzung

Datum. Programm Bemerkungen MeBpunkt ~ Verbund-

Probebetrieb ‘ Betrieb
28.3. 12 30 kg/h H,0-Einspeisung 28.3.-12-443.. 24 h
‘ in ADAM I
150 kg/h Dampferzeugung
4 h Betrieb 3

29.3.- 1o . Kreislaufbetrieb 31.3.-10b-444 © 72 h
31.3. Protokol1
1.4. 2 Reproduktion von 1.4.-2c~445, 12 h

MeBpunkt 2-429 _ S
1.4, 15 Recycling um 1. Styfe 1.4.-15-446" 6 h

T 1. Stufe 460 “C

aus

2.4 13 Kompressor-Kennlinie Protokoll 12 h
1.4.- 14 Abfahren der Anlage Protokoll -
3'4

ADAM I - Betriebszeit 28 Tage
_Verbundbetrieb 550 h

EVA I - Betriebszeit 36 Tage
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Katalysator wird dann mit Wasserstoff reduziert; dabei ist ein gewisser
Stickstoffgehalt im Reduktionsgas flir den Kompressorbetrieb giinstig.

Mit Hilfe des Kompressors wird das Gas in der Weise zurlickgeflihrt, daB die
Raumgeschwindigkeit iliber der Katalysatorschicht 4.o00 Nm3/h H2 pro m3
Katalysator betrdgt. Im Katalysatorbett Tiegt eine max. Gastemperatur von
500 °C vor. Im Luftkiihler Elo4 wird das riickgefiihrte Reduktionsgas auf 30°C
heruntergekiih1t und das im ReduktionsprozeB gebildete Wasser auskonden-

siert.

Nach AbschluB der Reduktion werden Erhitzer und Kompressor abgestellt und
die Katalysatorschicht bis zum Anfahren, d.h. zur Inbetriebnahme des
Katalysators, unter Druck gehalten.

Automatischer Betrieh:

Die Regelung des riickgefiihrten Produktgasstromes wird von einem Regelven-
til ausgefiihrt, das sein Regelsignal von einem Turbinenradzghler im riickge-
flihrten Gasstrom empfangt. Die Einsatzgasmenge wird ebenfalls durch einen
Turbinenradzahler gemessen.

Die Austrittstemperatur des 1. Methanisierungsreaktors (Referenzfall)
hangt vom Verhdaltnis der Einsatzgasmenge zum riickgefiihrten Gasstrom ab.
Deswegen sind die zwei genannten Mengenmessungen miteinander in einem
Verhdltnisregler verbunden. Der Sollwert flr die Regelung der Gasriickfih-
rung wird iiber die Einsatzgasmenge eingestellt. Damit wird das Gasriick-
fiihrungsverhdltnis konstant gehalten.

Eine Temperaturmessung am Austritt des 1. Reaktors gibt ein Signal, das zu-
sammen mit dem Signal aus dem Verhdltnisregler zu einer Computereinheit ge-
leitet wird. Dieses Signal korrigiert bei Abweichung der Austrittstemperatur
- das Gasriickfiihrungsverhdltnis.,

Die Leistungsfdhigkeit dieser Verhdltnis-Kaskaden-Regelung wurde im Probebe-
trieb bei konstanter Reaktoraustrittstemperatur unter Verdnderung der Ein-
trittstemperatur des ersten Reaktors von 300 auf 350 C und umgekehrt Uber-
priift.
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Die Eintfittstemperatur wurde Uber 200 Minuten automatisch auf- und abgefah-
ren, wobei die Austrittstemperatur am Rlal maximal 5 OC yon der anfinglichen
Temperatur (600 0C) abwich. Die riickgefiihrte Gasmenge stieg dabei um 21 % und
fiel anschlieBend bei Absenken der Eintrittstemperatur auf 3oo OC wieder auf
den Anfangswert zuriick, Die Ergebnisse sind in Bild34égraphisch dargestellt.

Lastwechsel

"R TR D G0 D oR s mG &0 S aa

Yon Referenzfallbedingungen ausgehend wurde die Einsatzgasmenge von loo %
auf 50 % abgesenkt; hierbei wurden die Eintrittstemperatur von R lol, das
Gasriickflihrungsyerhdltnis und die Austrittstemperatur von R 1ol und die

Eintrittstemperaturen von R 102 und K 1ol ebenfalls automatisch geregelt.

Bei diesem 50 % Lastbetrieb stellten sich bei etwas verdnderten Temperatur-
profilen in den Reaktoren die den Austrittstemperaturen der Katalysator-
schiittungen entsprechenden Gleichgewichte ein. -

- -

Um unerwartete und unvoraussehbare Uberschreitungen der Anlagenauslegungs-

- daten zu vermeiden, ist die Anlage mit einem umfassenden Alarm-und Verriege-
Tungssystem ausgeriistet. Alarme werden in der MeBwarte durch Leucht- und
Hupsignale angegeben. Die Alarmgrenzwerte sind so gewdhlt, daf die Alarme
bereits bei mdBigen Abweichungen von den normalen Betriebsbedingungen erfol-
gen,

Die Absicherung der Anlage gegen Uberschreitung der Auslegungsdaten er-
folgt durch das Verriegelungssystem, das in zwei Verriegelungskreise, I-l
und I-2, eingeteilt ist; die Anlage st zusétzlich mit Sicherheitsventilen
ausgestattet,

Der Kreis I-1l sorgt flir die automatische Einblockung der Anlage bei ver-
schiedenen Arten von Storfdllen, Die Anlage wird eingeblockt, ohne den
Betriebsdruck und die Betriebstemperatur wesentlich abzusenken, wodurch
bei kurzfristigen Stillstdnden ein Wiederanfahren weitgehend erleichtert
wird,
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Der Kreis I-2 wird bei solchen Storfdllen aktiviert, bei denen druckhal-
tende Teile der Anlage, evtl, durch zu hohe Temperaturen, gefdhrdet sind,

Bei Verriegelung von Kreis I-2 wird die Anlage automatisch abgestellt und
zusdtzlich auf atmosphéarischen Druck entspannt, Dabei wird Stickstoff zur

Splilung der Anlage eingespeist,

In simulierten Storfdllen wurden beide Notabschaltvorgange mit Erfolg ge-
testet,

Auswertungssystem

Das ganze Anlagensystem wird im Betrieb Uber eine Datenerfassung und efinen
direkten Rechneranschluf bilanziert und erlaubt somit eine schnelle Auf-
kldrung von Betriebsfehlern und einen direkten Zugriff zu den Ergebnissen
(Dokumentation in Vorbereitung), Die Versuchsplanung der Experimente und
die Analyse des dynamischen Verhaltens des §ystems erfoigt mit Hilfe des
thermodynamischen Fernenergie-Modells flir die Anlage EVA I - ADAM I
(JuL-1232),

Erfahrungen mit dem Auswerteprogramm ADAM

Vor Inbetriebnahme der Versuchsanlage ADAM I wurde das Programm in mehreren
Simulationstestldufen, entsprechend den verschiedenen Kopplungsmdglichkei~
ten der Reaktoren bzw. Wasserdampfzugabe, auf volle Funktionsfihigkeit iber-
priift. Zuvor wurden alle Unterprogramme fihrerseits mit Hilfe kleiner Haupt-
(Rahmen-)Programme getestet, die dergestalt aufgebaut waren, daB bekannte
Literaturdaten unter Verwendung der Unterprogramme berechnet werden muBten,
Der bereits in EVA I getestete Online-Datentransfer konnte unverdndert liber-
nommen werden, so daB mit Yersuchsbeginn das Programm zur Verfligung stand
und erste Ergebnisse lieferte.

Um Obersichtlichkeit und Flexibilitdt des Programms zu gewdhrleisten, wurde
eine Aufteilung der Daten auf verschiedene Dateien vorgenommen (siehe Abb.3.17).

- ADAMKONS
In der genannten Datei werden alle fiir einen Versuchszyklus konstanten



Aufruf:

ADAM

Hauptspeicher
Commonblock

|
[TCa]] Eintip ]J

READ (55, %)
(konst.Daten)

l MP = MAUS (KK)

READ (56,% )
MPH

READ (57, %)
MPB

Auswerteprogramm
ADAM

Ausgabe
der Versuchsergebniss

{

2504
ENOE

Einqabe

IN~ Anzahl d. MeBpunkte
MAUS (1), I =1, N
VKZ'n

[konstante Daten

z.3. Transmitter-nullpkt.
Transmitterendbereich
usw,

MeBpunk tnummer

' Analysendaten

HeSpunk tnummer

. {Tempera turen
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Daten aufgenommen. Dazu gehdren Kanalangaben, Transmitternull- bzw.
Endbereiche, Schiitthdhen der Katalysatorfiillungen und die Durchmesser
der Katalysatoren.

Sol1te wdhrend des Versuchsbetriebes z.B. ein Thermoelement versagen,
so muf3 Tediglich die Kanalnummer des ausgefallenen Elements gegen die
des bereits installierten Ersatz-Thermoelementes ausgetauscht werden.

ADAMHAND ,
In dieser Datei werden alle Gasanalysen (trocken) der Versuche gespei-
chert. Jedem Versuch wird dabei eine MeBpunktnummer zur leichteren
Auffindbarkeit zugeordnet.

Zur Zeit werden die mittels Gaschromatographie ermittelten Gaszusammen-
setzungen von Hand auf die Datei iUbertragen, jedoch soll auch dieser
Vorgang im Onlinetransfer erfolgen,Die dazu notwendigen Mafnahmen am
elektronischen Obertragungssystem werden z.Z. durchgefiihrt.

Der erste Schritt zur Automatisierung.der Gasanalytik war bereits bei
der Inbetriebnahme der Versuchsanlage ADAM I vollzogen worden; d.h. zum
Zeitpunkt der MeBwerteaufnahme werden alle Gasproben gleichzeitig ge-
zogen und anschliefBend nacheinander im Gaschromatographen analysiert.

Bei "handiibertragenen" Werten kdnnen Lese- und somit Ubertragungsfeh-
ler auftreten. Durch Aufsummierung der Molenbriiche der einzelnen Gas-
komponenten wurde im Auswerteprogramm diesem Umstand Rechnung getra-
gen, indem dem Benutzer bei fehlerhafter Obertragung eine Warnung zu-
geht.

ADAMBAND

Unter Voransetzung der jeweiligen MeRpunktnummer werden in der o0.g.
Datei alle gemessenen Digitalwerte in Millivolt, die den verschiedenen
Temperaturen, Driicken, Differenzdriicken usw. entsprechen, gespeichert.

In Verbindung mit der Datei ADAMKONS ist jeder Digitalwert genau
fixiert. Die Kanalangabe stellt dabei die Verbindung zwischen Versuchs-
anlage und Rechenprogramm her, d.h. Zuordnung zu einer bestimmten Tem-
peratur oder einem Druck und die dazu angegebenen Transmitternull- bzw.
Endbereiche ermdglichen im Auswerteprogramm die Umrechnung in physi-
kalische GroBen. |
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ADAMAUS
Entsprechend ihrem Namen werden in dieser Datei die ausgewerteten Da-

ten gespeichert. Um den Aufbau der Ausgabedatei iibersichtlich zu ge-
stalten, wurde die Aufteilung in Form einer Tabelle vorgenommen (siehe
Tab., 3.6) .

Zur'Kennzeichnung werden die Namen des Verfahrensschemas, ergdnzt durch
Namen fiir wichtige rechnerische Zwischenschritte verwendet. Den berech-
neten Daten werden in der Tabelle3.6 die dazugehdrigen gemessenen Da-
ten zur besseren Ubersicht vorangestellt, ferner Angaben wie Mefpunkt-
nummer, Datum, Art der Verfahrensfihrung etc.

Vor jeder MeBwertaufnahme wird das System auf volle Funktionsfahigkeit
Uberprift und die MeRdaten, soweit moglich, mit den Betriebsdaten ver-
glichen. Sind keine MeRBaufnehmer ausgefallen, werden die zwei Gaschro-
matographen gestartet. Nach ca. lo Minuten ist das gesamte Probenent-
nahmesystem evakuiert und die Gasproben werden gezogen. Gleichzeitig
wird ein Signal in die MeBwarte ubertragen, so daf mit Hilfe des in-
stitutseigenen HP-Rechners die Mefwertaufnahme der digitalen Werte er-
folgt. Als EingabegrofBen verlangt dieser Vorgang die Mefpunktnummer
und Angabe der Kandle, die angesteuert werden sollen., Spatestens nach
2 Minuten erfolgt eine Riickmeldung, ob die Daten im Online-Betrieb iiber-
tragen wurden.

Der 1imitierende Zeitfaktor bei der Auswertung eines MeBpunktes ist
die Gasanalytik. Die beiden Chromatographen bentdtigen fiir eine voll-
standige Auswertung der acht Gasproben ca. 3 Stunden.

Die UObertragung der Daten auf die Datei ADAMHAND erfolgt wie oben be-
schrieben. AnschlieBend wird das Auswerteprogramm ADAM aufgerufen und
nach Eingabe der Rahmeninformationen wie MeBpunktnummer, Art der Ver-
fahrensfiihrung etc. Tauft die Auswertung der Daten innerhalb von ca.
0.23 Rechnerminuten ab. Das Ergebnis dieser Berechnungen kann, je nach
Wunsch, am Terminal in der Mefwarte oder im ZAM ausgedruckt werden.

3.2.5 Erstellung eines Rechermodells zur Beschreibung des Resktions-
-+ systems der Methanisierung im katalytischen Festbett
Die Kemntnis. vom Verhalten der Reaktoren sowohl bei Betriebs- als auch bei

Teillast ist Voraussetzung flir eine zweckmédBige Konstruktion des Reaktors
und seines Regelsystems. Ferner ist die geschickte Wahl der Reaktionsfiihrung
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in diesem Zusammenhang von grofer Bedeutung und kann die Wirtschaftlichkeit
eines Verfahrens ausschlaggebend beeinflussen. Die Dimensionierung eines Re-.
aktors besteht im wesentlichen darin, diejenige Reaktorgeometrie und die da-
zugehorigen Betriebsverhdltnisse festzulegen, die es erlauben, den Wert einer
interessierenden unabhangigen Variablen, z.B. Umsatz oder Ausbeute, zu op-
timieren, und andererseits den kritischen Wert gewisser GroRen, z.B., zulds-
sige Katalysatortemperatur, nicht zu liberschreiten. Die Erfassung solcher
Phdnomene ist bei der Berechnung eines katalytischen Festbettreaktors

fiir Reaktionen mit starker Warmetdnung von besonderer Wichtigkeit; in die-
sem Falle konnen durch das Auftreten hoher Ortlicher Uebertemperaturen Ande-
rungen in der Selektivitdt und Aktivitdt des Katalysators eintreten und im
Extremfall kann es zum Sintern des Katalysators kommen.

Zur mathematischen Modellierung von Schiittschichtreaktoren werden die Ge-
setze der Stoff-, Energie- und Impulsbilanz herangezogen. Bei einer voll-
stdndigen Energiebilanz miissen alle Energiearten mit erfaft werden. Man bi-
lanziert in der praktischen Anwendung jedoch nur eine Energieart, die War-
mebilanz. Die Impulsbilanz 18Rt man entweder unberiicksichtigt oder trifft
bestimmte Annahmen filir den Druck- und Geschwindigkeitsverlauf im Reaktor.

Im folgenden wird die allgemeine Stoff- und Warmebilanz in Worten darge-
stellt (bezogen auf die Komponente i).

Stoffbilanz:
Speicherung der rAem System 1in aus dem System in
Masse von 1 im |_ |der Zeiteinheit |_ |der Zeiteinheit +
System in der ~ | durch Stromung durch Stromung
Zeiteinheit zugefuhrte Mas- abgefuhrte Masse
L J sevon i 4 von i

dem System im aus dem System innerhalb des Systems
der Zeiteinheit in der Zeitein- in der Zeiteinheit durch

+| durch Diffusion |- | heit durch Dif- |+ | chemische Reaktionen ge-
zugefuhrte Masse fusion abgefuhr- biTdete (verbrauchte)
von 1 | [ te Masse von 1 i Masse von 1 i




MP Tag Mon Jahr Std Min Sek Zahl BAnf Ende (D. Kandle)

440 25 3 1979 9 19 27 o 2lo
Auswertung ADAM I tibersicht AnalysenmeBstellen Versuch 440
ort GC 1 GC 2 GC 3 GC 4 " GC 5 GC 6 BINOS 7

Trockene

Gaszusammensetzung (PSI)
H20 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -
CH4 o.1130 0.3480 0.5335 0.5335 0.7252 0.8304 0.8311
co 0.0984 0.0529 o0.0l67 o0.0167 0.0000 0.0000 -
CO2 0.0896 0.0758 0.0636 0.0636 0.0339 0.0167 -
H2 0.6549 0.4563 0.2986 0.2986 0.1324 0.0311 -
N2 o.0440 o.0670 0.0876 0.0876 o0.1085 0.1218 ——

Verhdltnis C/N 3.4221 3.5603 3.5023 3.5023 3.4989 3.4784 —

Feuchte

Gaszusammensetzung (XF)
H2O 0.0006 0.1919 0.2982 0.2982 0.3884 0.4306 -
CH4 o.1130 0.2812 0.3744 0.3744 0.4436 0.4728 0.8295
CcO 0.0984 0.0428 o.0117 o.0117 0. 0000 0.0000 -
CO2 0.0896 0.0613 o.0446 0.0446 c.0207 0.0095 -
H2 0.6545 0.3688 0.2096 0.2096 o.o08lo 0.0177 —
N2_ o0.0440 0.0541 0.0615 0.0615 0.0664 0.0693 -

Max. Abweichung (Y)

aus O/H,0/C,C/H fiix HZO(%) 0.00 3.88 2.01 2.01 o.88 4.38 —

Blatt 1

Tabelle 3.6
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Auswertung ADAM T VKZ ol11 ITURB 1 ISCH 1 Versuch 440
Ort VIP EIN H 103 R 104 DS WA MIP 1 DS REC
Gemessene GroBen T
L / T/ TAUS 15.15 15.15 242,71 242.71 227.18 0.00 — 244 .34
(Grd. Celsius)
PEIN / P/ PAUS 27.32 v27.32 27.32 27.32 27.27 —_ - 34,02
(bar)
Berechnete GrdBen
M {kg/h) 264.406 264 .406 264.406 0.000 264 . 406 621.732
VN (Nm3/h) 535.259 535.259 535.259 — 535.259 881.050
TTau (Gxd. cel.) - — —_ - - 168.91
DT (Grd.) - — - — - -—
PL (XW) - 50.00 - - - —
DH (kJ/s) — 47.76 -3.37 - - -
WAV (kJ/s) — 2.24 - - - -
XF (~) GC 1 GC 1 GC 1 GC3/GC5/GC6
HZO 0.0006 0.0006 0.0006 0.0000 0.0006 0.2982
CH4 o0.1130 o.1130 o.1130 —_— o0.1130 0.3744
CO 0.0984 0.0984 0.0984 - 0.0984 o.0117
CO2 0.0896 0.0896 0.089%6 —— 0.0896 o.0446
H2 ©.6545 0.6545 0.6545 — 0.6545 0.20906
N2 o.0440 o.0440 o.0440 - o.0440 0.0615

Blatt 2
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Auswertung ADAM I VKZ ol1l1l ITURB 1 ISCH 1 Versuch 44o
ort MIP 22 H 105 E 1ol MIP 2B E 102 E 103/105
Gemessene Grofen —
T
) R 103 EIN
TEIN / T/ Trus 231.07 231.07 303.53 | 591.99 275.07 275.07 441.85 257.63 | 309.77 23.12
(Grd. Celsius)
Porn / P/ PAUS 27.27 27.27 27.25 27.22 27.13 27.13 27.13 27.47 } 27.44 26.96
{bar)}
Berechnete GrdBen
M (kg/h) 886.138 886.138 886.138 264 .406 264.406 264.406
VN (Nm3/h) 1416.308 1416.308 1255.761 374.711 347.632 334.047
TTau (Grd. Cel.]} - 150.91 169.05 - 180.68 184.43
DT (Grd.) -= 80.17 106.02 - 73.74 -
PL (KW) - 50.64 - ' - - -~
DH (kJ/s) - 47.44 -225.96 —~— ~36.96 -122.91
WAV (kJ/s) - 3.20 — - -- --
XE (-) , GC 3 ‘ GC 5 GC 6
H20 0.1857 0.1857 0.2982 0.2982 0.3884 0.4306
CH, 0.2756 0.2756 0.3744 ‘0.3744 0.4436 0.4728
Co 0.0445 0.0445 o.0l117 o.0117 0.0000 0.0000
CO2 0.0616 0.0616 o0.0446 0.0446 0.0207 0.0095
H2 0.37717 0.3777 0.2096 0.2096 o.o08lo 0.0177
N2 0.0549 0.0549 0.0615 0.0615 0.0664 0.0693

Blatt 3
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Auswertung ADAM I VKZ ol11 ITURB 1 ISCH 1 Versuch 44o
Ort VIP AUS DS KON E 104 DS KOM K 1ot
Gemessene GrdfBen
Torn / T/ Ty us 23.12 23.12 %75.07 196.49 196.49 196.49 244.34
(Grd. Celsius)
PEIN / P/ PAUS 26.96 26.96 27.13 27.03 27.03 27.03 34.02
(bar)
DP (bar) 0.02575 - - —— 7.45250
Berechnete Gré8en
Blende

M (kg/h) 148.95 150.19 115.458 1794.557 1794.557 1794.557
VN (Nm3/h) 190.41 192.00 - 2543.051 2543 .051 2543 .051
TTau (Grd. Cel.) - - 168.91 168.91
DT (Grd.) - - 27.57 27.57
PL (KwW) - - - - 85.08
DH (kJ/s) - —_ -98.13 — 58.07
WAV (kJ/s) — - - - 27.01
XF (-) GC3/GC5/GC6 GC3/GC5/GC6 GC3/GC5/GC6

H20 o.oolo 1.0000 0.2982 ©.2982 0.2982

CH4 0.8295 - 0.3744 0.3744 0.3744

co 0.0000 - o.o0l117 o.o0117 0.0117

CO2 o.0167 —_— 0.0446 o.0446 0.0446

H2 o.0311 - 0.2096 0.2096 0.2096

N2 o.1216 —— 0.0615 0.0615 0.0615
Energie~Bilanz ZUE = =~ 492.44 kJ/s ABE = 483.96 kJ/s WAF = 0.983 (-)

Blatt 4
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Auswer tung ADAM I VersuchA
Ort R lol R 102 R 103
Gemessene GrdBen
TEIN Reaktor 302.93 267.80 257.63
Tpry KAT-Bett 299,73 267.02 252,05
TAUS KAT-Bett 604.42 451.14 308.9%0
TAUS Reaktor 591.99 441.85 309.77
(Grd. Celsius)
P.us (bar) 27.22 27.13 27.44
pp (bar) 0.02512 0 .00000 0.02569
Berechnete Gr&B8en
M (kg/h) 886.138 264.406 264.406
3
VNEIN/AUS Nm~/h 1416.308/ 1255.761 374.711/ 347.632 347.632/ 334.047
wav (kJ/s) -3.10 0.8¢ -2.13
DH REAL (kJ/s) 210.40 35,24 10.24
DH IDEAL (kJ/s) 208.49 33.96 11.84
TAUS IDEAL |
‘{Grd. Celsius) 602.22 445.18 317.10
XF REAL {(-) GC 3 GC 4 GC 6
Hzo 0.2982 - 0.3884 0.4306
CH4 0.3744 0.4436 0.4728
co o.0l117 ©0.0000 0.0000 '
CO2 0.0446 0.0207 0.0095
HZ 0.2096 o.08l0 0.0177
2 0.0615 0.0664 ©.0693
XF IDEAL (=)
Hzo 0.3042 0.3941 0.4323
CH4 0.3789 0.4473 0.4734
Cco 0.0109 0.0004 0.0000
CO2 0.0427 0.0189 0.0056
82 0.2011 0.0726 0.0202
N2 0.0622 0.0666 ©0.0685
\
XF EQUAL (=) .
Hzo 0.3024 0.3911 0.4331
CH4 0.3772 0.4447 0.4736
Cco o.0112 ©0.,0005 0.0000
CO2 0.0422 o.0185% 0.0043
Hz 0.2041 0.0774 o.0192
N2 0.0629 0.0678 0.0698

Blatt 5
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Rel. Umsatz (%)
Bez.auf Eingang

CHy

CO

€0,
Abs.Umsatz
(xMol/m3/h)

CHy

(e0]

€0,
sV (1/h)

W (m/s)

0B (Nm’/m’/h)

ETA (kg/m/s)
EIN AUS

3

RHO (kg/m7)

: EIN AUS

PR (=)

EIN AUS
RE (-)

EIN AUS
Abstand zur
RuBgrenze
BCO / Mz

(Grd. Celsius)
KAT-Bett AUS

Reaktor AUS
Kdhler EIN
Kdhler AUS

Approach (Grd.)
CHy
CO
CO2
Faktor Z (=)
VN AUS (Nm3/h)
REAL
IDEAL
EQUAL
Rel. Umsatz (%)~
Q Q Q‘
CH4 Co CO2
QID QIT QID
CH4 CcO CO2
QEQ QEQ  QEQ
CH4 co C02

4.71
2.94
21.7N

1.009

1255.761
1249.819
1253.499

~53.14 32.13 20.77

-55.43 32.83 22.59

-54,94 32,59 22.87

~79.36
47.99
31.02

-11.20
© 6.77
4.38

4453.80
0.19

8907.60
0.0000302

©.0000221

7.9889688 5.8771563

0,52 0.63
\
279.04 230.64
9.73 23.09
-2.69 35.51
-2.69 35,51
=319,61 352.43

3.76
=138.44
15,09

1.038

347.632
345.877
347.301

-65.87 20.95 45.10

=68.22 20.03 48,22

-67.07

=93.19
52.34
40.49

-6.80
2.14
4.66

4108.67
0.13

6573.45

0.0000203 ©0,0000254

9.6210279 7.6988239

0.61

255.53

181,38
172,10

-15,33

19.95 48.77

o.70

203.06

42.87
52.16

239.59

6.49

68,04

0.865

334.047
336.966
336.999

-51,97 o

-74.97

-96.91
52.34
44.49

-2.01
0.00
2.16

4178.27
0.13

6685.14

o.70

338.54

3o.29
31.15

0.82

«73.99 =~o0.0!

o.ol

0.0000193 o©.0000210

10.9264278 10.2172823

.00 55,82

74.01

79.83

0.76

308.09

40.96

40.10

Blatt 6
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Warmebilanz:
[ Zunatme in der | [Zuflug-Abflug | [Zuflup-Abfius |
Zeiteinheit durch Stromung durch Leitung
in der Zeit- in der Zeit-
= | einheit einheit +
(Speicherung) konvekt. kondukt,
i 1 L Transport 1 L Transport N
- -
Umwandiung
+ in der
Zeiteinheit |

Fiir die Versuchsanlagen ADAM I und ADAM II wird bei stationdrem Betrieb

als 1. Schritt ein einphasiges, eindimensionales Modell erarbeitet, Die
starke Exothermie des Methanisierungsprozesses macht jedoch vielleicht

eine zweidimensionale Berechnung notwendig. Die o0.g. Stoff- und Warmebilanz
stellt ein System gekoppelter partieller Differentialgleichungen dar, die
im Fall eines adiabat arbeitenden Reaktors auf einen Satz gewdhnlicher,
wenn auch gekoppelter, Differentialgleichungen zuriickgefiihrt werden kann.
Gleichung 1 stellt formal den Konzentrationsverlauf der Komponente i iliber
der Reaktionsbettlange dar; Gleichung 2 den Temperaturverlauf,

M
a—d; - T‘Ez"”i,eff ARETRERL) (1)
2.7-q
I 1
= - ' s - 2
§ 7T o e T R (T @

Die yerschiedenen Teilphdnomene, Randbedingungen werden z,Z, formuliert und
programmiert.

AusbTick

In weiterfiihrenden Experimenten mit ADAM I sollen der EinfluB von Betriebs-
unregelmaBigkeiten auf das Verhalten der Methanisierungsanlage und die Dyna-
mik des Fernenergie-Systems untersucht, Daten flir die Erstellung maé%mati—
scher Modelle bereitgestellt, neue Komponenten wie der Einsatz eines Ejektors
an der Stelle des Kompressors Klol und der Einsatz eines innengekiihlten Re-
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aktors getestet und das Verfahren des Methanisierung gemdR den durch das NFE-
Projekt vorzugebenden Anforderungen optimiert werden,

Flir die Untersuchung des geschlossenen EVA I/ADAM I-Betriebs wurde das vor-
handene Fernenergie-Modell umgestellt und der Tatsache Rechnung getragen,
daf im Betrieb CO2 und CH4 im Kondensatwasser geldst und an entsprechenden
Stellen vor EVA I- bzw. ADAM I 002 zugespeist werden kann, Die ersten Aus-
wertungen, lber die in II/79 im Zusammenhang mit dem Betrieb der Anlage im
September und Dezember 1979 berichtet werden soll, zeigen die Beeinflussung
des Kreislaufs durch unterschiedliche Gleichgewichtseinstellungen hinter
EVA I und ADAM I und durch die Bilanzverdnderung infolge COZ*Lbsung bzw,
Zuspeisung an verschiedenen Anlagenkomponenten,
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3.3 Stand der Abwicklung der NFE-Versuchsanlage:

ADAM I zum 1. September 1979

Die Versuchsanlage ADAM I wurde von der KFA Jiilich GmbH,

Abteilung Anlagenplanung und Bautechnik, am 5. April 1979
nach erfolgreichem Test- und Probebetrieb abgencmmen und

dem Betreiber, dem Institut fiir Reaktorbauelemente, liber-
geben.

Unwesentliche Restarbeiten bzw. Mingel wurden in einer zum
Abnahmeprotokoll gehSrenden Aufstellung zusammengetragen
und werden z.Zt. von HTAS durchgefiihrt bzw. beseitigt.

Im September 1979 wird der im Ralmen der Zusatzvereinbarung
zum ADAM I - Liefervertrag vereinbarte Versuchsbetrieb mit
Ejektor von KFA und HTAS gemeinsam durchgefiihrt.

Rosten

Obgleich eine Endabrechnung wegen noch ausstehender kleinerer
Rechnungen bislang nicht durchgefithrt werden konnte, zeigt
eine vorlaufige Kostenaufstellung, daB der flir ADAM I kalku-
lierte Gesamtkostenrahmen unterschritten wird.
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4, Zu Progrann@unkt‘3.5/6 N A
Vorplanung, -Bau und - Betrieb einer grofen Spaltrohranlage EVA IT
‘sowie einer dazy- passenden Methanisierungsanlage ADAM IT

4.1 Stand der Abwicklung der NFE - Versuchsanlage EVA II/ADAM II
zun 1.9.1979

- Stand der ingenieurmédfigen Bearbeitung und- Abwicklung
Die Arbeiten sind bis auf Korrekturen, die sich auf der
Baustelle ergeben, albgeschlossen.

- Stand der Montage

Die Montagearbeiten flir die Schwerpunkte
. Apparate

. Maschinen

. Rohrleitungen

. Elektrotechnik

. MeB~- und Regelungstechnik

. Steuerungstechnik

. Stahlbau

sind abgeschlossen.

Restarbeiten éuf dem Gebiet der Mef~ und Regelungstechnik
werden z.Zt. ausgefiihrt.

~'StandfderfbaulichenrMaBnahmen

Die Bauarbeiten an den Gebdude- und Anlagenteilen
. Betriebsgebdude

. Kampressorenhaus

. Reaktorgerlist

. Aufenanlagen

sind bis auf geringfligige Restarbeiten im Bereich des
Innenausbaus durchgefiihrt.
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Die Anlagen des technischen Innenausbaus (Heizung, Klima-,
Liiftungs=, Elektroanlagen) werden z.Zt. vom TUV abge-
namen und von den jeweiligen Lieferanten in Betrieb

gesetzt.

Infrastrukturarbeiten

Im Ratmen der Infrastrukturmafnahmen werden z.Zt. die
FeuerwehrstraBe und die Umz8unung der Gesamtanlage
erstellt.

Die Medienver— und entsorgung ist vollstdndig ausgefihrt.

- Genehmigqungsverfahren

Als letzte noch ausstehende Genelmiqung wurde mit Schreiben
vam 9. Jan. 1979 die Zustimmung des Gesellschafters "Land"
zur Kostenberechnung "Bauliche Mafnahmen" erteilt.

FErsatzteile, Werkstattausriistung

Die Beschaffung der erforderlichen Ersatz- und Reserve-
teile sowie die Bereitstellung der Ausrlistungsgegenstinde
flir die Bedarfswerkstatt ist im wesentlichen abgeschlossen.

Der filir diese Positionen geschétzte Kostenumfang wird ein-—
gehalten.

- Rosten
Der kalkulierte Gesamtkostenrahmen fiir Planung, Lieferung,

Montage und Inbetrieknalme wird nach heutigem Kemntnis-
und Moritagestand nicht {iberschritten.
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KostenerhShungen fir bauliche Mafnahmen und flir die
technischen Anlagenteile aufgrund von Auflagen der
GenelmigungsbehSrden sowie Planungs- und Ausfiihrungs-
dnderungen konnten durch die Position "Unvorherge=—
sehenes" aufgefangen werden.

Der im letzten Halkjahresbericht genannte Verzug von
ca. 6 = 8 Wochen bei der Abwicklung der baulichen
Mafnahmen und des technischen Anlagenteils konnte
durch eine straffe Abwicklung und den zusé&tzlichen
Einsatz von Personal, Uberstunden und Samstagsarbeit
praktisch vollstindig aufgeholt werden, so daB die
Inbetriebnalme Mitte September 1979 termingerecht
aufgenamen werden kann., -

Terminplan {s. Anlage)

Zusdtzliche Eichung der HeliumMengemnmeBstrecke

Die von der PL~NFE Anifang August 1979 gewlinschte
zusdtzliche Eichung der Heliumr-Mengenmefstrecke hat
cuf den Inbetriebnalmebeginn Mitte September 1979
zwar praktisch keinen EinfluB, wird jedoch die Inbe=-
triebnalmephase insgesamt um ca. 4 Wochen verlangern.
Die dadurch von Iurgi geltend gemachten zusdtzlichen
Personalkosten werden z.Zt. auf ca. 6o - 70 TDM ge--

schiatzt.

Im Falle einer Uberschreitung des vertrzglich verein-
barten Endabnalmetermins wird der Pdnalebeginn um die
durch die Eichung der HeliumMeBstrecke verursachten

Verzdgerung verschoben.
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Arbeiten zum Aufbau und zur Betriebsvorbereitung

von ADAM TI/EVA IT

Von der NFE-Betriebsgruppe der ZFR wurden im Rahmen
der vertraglich festgelegten Mitwirkung der KFA und
nach ergidnzenden Absprachen mit der Bauleitung fol-
gende Aufgaben wdhrend der Montagearbeiten an der

Versuchsanlage iibernommen.

Installation der vorgesehenen kompletten Versuchs-
instrumentierung mit Thermoelementen und Analysen-
leitungen sowohl auf der ProzefBgas flihrenden wie
auch auf der Helium beaufschlagten Seite des Spalt-
rohrblindels.

Instrumentierung und Montage der Koaxialleitung
zwischen Spaltreaktor und Heliumerhitzer.

Anbringen der Versuchsinstrumentierung (Thermoele-
mente und Rauschfiihler) an den Heizstidben des He-
lium-Erhitzers.

Eingangskontrolle und Montageliberwachung der Be-
hilter fiir die Einheiten 300 (Helium-Reinigung) und
400 (Helium-Versorgung). "

Verfolgung der Rohrleitungsmontage fiir die Gesamt-
anlage, wobeli ein besonderer Schwerpunkt die Uber-
wachung und Hilfeleistung beil der Montage der He-

lium- und ProzeBgasleitungen an das instrumentier-
te Spaltrohrbiindel betraf. /

Teilnahme an Probelidufen der Kraftdlanlage und der
Helium-Turbine sowie der einzelnen Kompressoren.

Planung und Fertigungsiiberwachung einer Teststrecke
fir die Priifung des Helium-Gebl&ses unter simulier-
ten Betriebsbedingungen im Spaltreaktor.
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- Die Uberarbeitung der vorgelegten Ersatzteil-

listen wurde fortgesetzt und die Bestellung der
fiir notwendig angesehenen Ersatz- und Reserve-
teile zligig vorgenommen.

Der Personalstand der von der ZAbt. Forschungs-
reaktoren zu stellenden anteiligen Betriebsmann-
schaft fiir den spdteren Schichtdienst (3 Schicht-
leiter, 7 Anlagenfahrer) konnte bis auf die
Stelle eines Anlagenfahrers vervollstindigt wer-
den. Diese noch vakante Stelle, sie war seiner-
zeit im Rahmen der Personalplanung fir die NFE—
Anlage vorgesehen und genehmigt worden, sollte
erst nach Freiwerden einer vorhandenen Planstelle
durch Erreichen der vorgezogenen Altersgrenze be-
setzt werden diirfen. Obwohl die8e Situation seit
1. Juli d4.J. eingetreten ist, wurde die Wieder-

besetzung noch nicht freigegeben.

Die vom Vertragspartner RBW zu stellende Schicht-
dienstmannschaft (2 Schichtleiter, 8 Anlagenfah-
rer) weist z.Zt. noch eine Unterbesetzung von

7 Stellen (Anlagenfahrer) auf. Dieses fehlende
RBW-Personal soll im Rahmen eines Personal-lLeasing-
vertrages bis Mitte September der NFE-Betriebs-
mannschaft zugefiihrt werden.
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5.  Zu Programmpunkt 3.8

Untersuchung metallischer Werkstoffe

5.1 UntensuchungwdesnZeitstandverha1tensvvoanochtempehatur1eg1erun§en
5.1.1 Zeitstandpriffeld mit simuliertem Reaktorhelium, "ZEMAK II"

a) Betrieb des Priiffeldes

Das Priffeld ZEMAK II im IRW der KFA ist zu 95 % in Betrieb. Ein Ofen, der
bei 950 °C gelaufen war, ist ausgefallen und wurde inzwischen ersetzt. Als
weitere, notwendige Verbesserungen der Anlage wurden bearbeitet:

- Anderung der Heizstromzufihrungen zu den Ufen;

- Entwurf eines neuen Einsatzes fiir die Kdltetruhen, mit denen das Helium
befeuchtet wird;

- Entwicklung eines Konzeptes zur Kalibrierung der Feuchtemesser;

- Erhohung des Gasdurchsatzes durch die Ufen, um die Toleranzgrenze des
PNP-Standard-Heliums auch bei 950 °C einzuhalten;

L - .Insta11ation einer Klimaanlage.

b) Erreichte Zeitstanddaten

Die Tabelle$7gibt die inzwischen erreichten Laufzeiten im IRW-Zeitstandpro-
gramm fiir die Projekte NFE und PNP an (Sie enthdlt, insbesondere bei den lan-
gen Laufzeiten, auch Proben, die im Priiffeld ZEMAK IV des Projektes PNP ein-

gesetzt worden sind).

Da bisher die Gaszusammensetzung des PNP-Standard-Heliums bei 1000 °C beim
Durchlauf durch die Ofen nicht eingehalten werden konnte, werden Messungen
bei 1000 °C in den ZEMAK-Priiffeldern nicht mehr durchgefiihrt.
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Tabelle 5:1:

Stand der Zeitstandversuche in Mehrprobenpriifstanden der
ZEMAK-Priiffelder - Versuchsatmosphdre PNP-Standard-Helium

erreichte Versuchszeit (103 h)
Legierung Charge | 800 % 850 %c 900 °¢ 950 °c
HASTELLOY S ACS 5 | 11 4 5
AEX 3,5 5 . o1 1
HASTELLOY X AAX 5 11 5,5 4
{ oAtk 6 5 £,5 4
AEW 6 5 5,5 0,7
AEY 1 1 2 0.7
INCONEL 617, | ABC 6 11 4 2,5
ADL 5 5 5 4
AEC 5 5 5 4
NIMONIC 86 AAH 6 11 5,5 4
: AEP 5 6 5,5 - 4
AHB 5 5 5,5 4
INCOLOY 802 | e | - &6 | T 2.5
ADX 6 11 ‘ 4 0,5
INCOLOY 800G H | ABD € 11 4 4
o ADK 6 11 4 0,7
ADU 5 9 5 4
ALLOY IN-519 | ABK 6 11 4 0,5
ADD . 6 11 5. 4
ADH 6 11 5,5 4
Manaurite 36 X| ABL 6 11 4 2,5
ADB 6 11 5,5 4
ADE 6 11 5.5 4
)
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c) Untersuchung der Strukturstabilitdt

Flir das sogenannte "HHT-PNP/NFE-Vergleichsprogramm", mit dem die Restfestig-

keit im Zugversuch von 6 Werkstoffen nach Auslagerung unter Spannung gemessen
werden soll, wurden die Auslagerungen in ZEMAK II fortgesetzt. Die Nachunter-
suchungen (Zugversuche) konnten wegen des Umbaues des Festigkeitslabors noch

nicht durchgefiihrt werden,

5.1.2 Zeitstandversuche unter HKV-StandardprozeBgas, "ZEMAK III"

Zielsetzung

Legierungen, die fiir Spaltrohre zur Methanreformierung in NPW-Anlagen einge-
setzt werden, stehen einerseits unter dem EinfluB des Reaktorheliums, ande-
rerseits sind sie einem ProzeBgas ausgesetzt, das aus H2, CH4, Co, CO2 und
H20 besteht (Standardprozefgaszusammensetzung siehe NFE-Bericht 1/1978).

Um Daten flir die Auslegung prozeBgasfiihrender Komponenten, insbesondere der
Spaltrohre zu erhalten, wird im Zeitstandpriiffeld ZEMAK III an den vier fir
Spaltrohre vorgesehenen Werkstoffen INCOLOY alloy 800 H, INCOLOY alloy 802,
Alloy IN-519 und MANAURITE 36 X bei 800 °C bis 950 °C in Intervallen von

50 °C das Zeitstandverhalten unter ProzeBgas ermittelt. Laut der Projektver-
einbarung W 03.02 sollen bis Ende 1980 Ergebnisse fiir Priifzeiten bis 10.000 h

vorliegen.
Stand der Versuche

Im 1. Quartal 1979 konzentrierten sich die Arbeiten auf die Inbetriebnahme
des Priiffeldes. Die einzelnen Komponenten wurden vom Priffeldpersonal soweit
hergerichtet, daB der Priifbetrieb aufgenommen werden konnte. Lediglich die
automatische Wasserdosierkontrolleinrichtung der Gasbefeuchtungsanlage konn-
te bis zum Ende des Berichtszeitraumes nicht eingesetzt werden wegen Sto-
rungen in der zugehGrigen Elektronik. Die Kontrolle der Wasserdosierung wird
vorerst vom Priiffeldpersonal durchgefiihrt. Nach erfolgreicher Fehlerbeseiti-
gung wird diese Arbeit durch ein Uberwachungsgerdt ausgefiihrt, das Abweichun-
gen vom eingestellten Sollwert an die Steuerung der Dosierpumpe weitergibt

und ausregelt.
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Die Inbetriebnahme des Priiffeldes erfolgte zu Beginn des II. Quartals 1979.
Dabei wurden durch ein auf 300 h ausgelegtes Testprogramm jede Mehrproben-
zeitstandmaschine sowie die Gasversorgung einem letzten Funktionstest unter-

zogen.

Mitte Mai begann das Hauptprifprogramm an Spaltrohrwerkstoffen durch Einbau
des 5.000 h-Bruchzeitprogramms. Der Auslastungsgrad der Zeitstandmaschinen
betrdgt damit etwa 60 % der verfiigbaren Probenpldtze. Eine Verbesserung die-
ser Situation durch Einbau von Proben mit 10.000 - 30.000 h Laufzeit kann
erst ab September 1979 erfolgen, da dann die dazu notwendigen Kupplungsstlicke
fiir Schulterkopfproben verfiigbar sind. Bis zum Ende des Berichtszeitraumes
wurden ca. 1000 h Priifzeit erreicht.

5.2 'Untersuchungen an metallischen Werkstoffen fiir ProzeBgasanlagen

Ober die Ergebnisse eines Korrosionsprogrammes im ProzeRgas der Methanisie-
rung, das im IRB’durchgerhrt wurde, konnte bisher noch niéht abschliefend
berichtet werden, da die Ergebnisse der Mikrosondenuntersuchung noch ausste-
hen. Der Eingang dieser Ergebnisse wird fiir das III. Quartal 1979 erwartet.

Im Berichtszeitraum wurden Proben aus Hochtemperaturlegierungen metallogra-
phisch untersucht, die im Priiffeld AUWARM des IRE in ProzeBgas unter 30 bar
Gesamtdruck ausgelagert worden waren. Die Werkstoffe sowie die Versuchsbe-
dingungen gehen aus den folgenden Tabellen hervor.:

Die Ergebnisse zeigen zum Teil erhebliche innere Oxidation. Aufkohlung konnte
jedoch nicht nachgewiesen werden. Zum besseren Verstdndnis des Aufbaus der
Oxidschichten werden im III. Quartal noch Mikrosondenuntersuchungen durchge-

flihrt.

Die Ergebnisse an den Werkstoffen HASTELLOY X und NIMONIC 86 sollen mit den
Ergebnissen an den gleichen Legierungen aus dem PNP-ProzeRgaskorrosionspro-
gramm verglichen werden, das unter Umgebungsdruck durchgefiihrt wird.
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Legierung Cr Mo W Al + Ti | Co Ni C
Hast. C-4 16,15 15,42 - 0,44 - Rest 0,001
Haynes 188 22,93 - 14,64 - Rest - 0,1
Nimonic 80 A 20,2 - - 3,56 - Rest 0,045
Inconel 625 21,3 8,79 - 0,44 - Rest 0,08
Hast. S 15,16 14,94 0,1 0,31 - Rest 0,001
lNimonic 86 25,4 10,3 - - - Rest 0,049

Tabelle 5.2: Chem. Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe

Gaskomponente Partialdruck (bar)
H2 15,1
H,0 9,7
co 3,1,
CO2 1,5
CH4 0,6

Tabelle 5.3: ProzeBgaszusammensetzung

Glihschritt Temp. °C Atmosphdre Zeit (h)
Reduktionsgliihung 950 H2 700
Auslagerung 900 Prozefgas 1550

" Tabelle 5.4: Auslagerungsbedingungen
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Zur LOsung des Problems der Mdglichkeit der Ultraschallpriifung von 10sungsge-
glihten Schmiedewerkstoffen wurden Ultraschallversuche an Rohrabschnitten von
Spaltrohren der EVA Il bei der UK-Wesseling durchgefiihrt. Es handelt sich um
die Werkstoffe Incoloy 800 H und INCOLOY 802.

In die Rohrabschnitte wurden Querbohrungen von 2 mm und 1,5 mm Durchmesser
eingebracht. Die Versuche ergaben, daB mit dem Longitudinalwellen-Winkelpriif-
kopf 45 0, 4 MHz, der Fa. Krautkramer, Typ WSY 45, die besten Ergebnisse er-
zielt werden. Es ergab sich ein geniigend grofer Storabstand zwischen den von
den Bohrungen erhaltenen Echos zum Untergrundrauschen. Er betrug am INCOLOY
802 20 dB, am INCOLOY 800 H 12 dB. Mit dieser Priifeinrichtung lassen sich an
der Innenoberfldche liegende Ungdnzen der GroBenordnung = 1,5 ERG auffinden.
Dies ist ausreichend, um die Rohre beurteilen zu kSnnen.

5.3 ‘Kurzzeiteigenschaften und plastische Wechseldehnung

Fiir die Auslegung dér Komponenten der NFE/PNP-Anlage werden Daten Uber die
Festigkeit metallischer Werkstoffe bei p]asiischer Wechseldehnung im Hoch-
temperaturbereich bengtigt. Im Rahmen des PNP/NFE-Werkstoffprogrammes wurde
in Zusammenarbeit mit den Industriefirmen GHT und HRB ein Programm fir die
notwendigen Untersuchungen vereinbart. Die KFA beteiligt sich an den Unter-
suchungen mit einem hydraulischen Prifsystem (FATIMAK I, 250 kN).

Ein zweites Priifsystem (FATIMAK II, 100 kN) wird fiir die Ermittlung der me-
chanischen Kurzzeiteigenschaften der Legierungen eingesetzt werden. Diese
Daten bendtigt man, um die Materialien im Lieferzustand zu charakterisieren
und die Restfestigkeitswerte nach abgestuften Zeitstandbelastungen sowie
nach Auslagerungen zu bestimmen.

FATIMAK I

Der Aufbau und die Installation dieser Priifmaschine ist vorldufig abgeschlos-
sen; nach Aufstellung der Pumpen in einem separaten Raum missen die Versor-

gungsinstallationen nochmals gedndert werden.
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Im Zuge der Abnahmeversuche ergaben sich verschiedene Schwierigkeiten:

- Die Einspannvorrichtungen muBten nachgearbeitet werden, um KraftschluB
der Proben zu erreichen.

- Der HF-Generator geriet in Brand. Nach Rilicksprache mit dem Hersteller
wurde das verantwortliche Teilgerdt provisorisch iiberbriickt um bis zur
Reparator den Generator weiterbetreiben zu kdnnen. Die Reparatur ist
zwischenzeitlich erfolgt.

- Es wurde eine Vielzahl von Versuchen unternommen, die Temperaturver-
teilung iiber die Probenmefldnge zu verbessern. Dazu wurden nach MTS-
und Huttinger-Vorschldgen verschiedene Versionen von HF-Spulen gefer-
tigt und ausprobiert.

Die Ausgangssituation mit einem Temperaturgradienten von ca. + 30 ¢
wurde zundchst mit den bestgeeigneten HF-Spulen aufA T von + 3 ¢ ver-
bessert. Dieses A T war aber beim Wechsel der Proben nicht reproduzier-
bar. .

Man kann schlieBen, daf mit einteiligen Spulen - wie sie international
verwendet werden und auch von MTS vorgeschlagen wurden - keine bessere
Temperaturverteilung als + 3 9C erreichbar ist und die Reproduzierbar-
keit auch nicht gewdhrleistet ist. Eine Aufteilung der HF-Spule in drei
separat verstellbare Segmente war erfolgreich. Die Temperaturverteilung
ist nun bei laufender Heizung innerhalb der MeRlinge auf + 1 °C einstell-
bar. .

- Bei LCF-Versuchen zeigte sich, dafy die Proben iiber die zylindrische Lange
ausknicken. Die gelieferte Einrichtung zur Verhinderung dieses Fehlers
ist ungeeignet. Die Lieferfirma wurde zur Ersatzstellung verpflichtet,
konnte jedoch noch keine Ldsung anbieten.

FATIMAK 11

Diese Maschine wird seit Dezember 1978 routinemdBig flr Zugversuche an Pro-
ben aus den ZEMAK-Priiffeldern eingesetzt.

Allgemeine Situation des Festigkeits]ébors:

Ab Mitte Mai muBten die gesamten experimentellen Arbeiten im Festigkeitslabor
wegen Einbau einer Liiftungsanlage und Einrichtung eines Raumes fiir die Hydrau-
Tikpumpen eingestellt werden. Das Labor wurde gerdumt. Die Bauarbeiten dauern
an und ein verbindlicher Fertigstellungstermin konnte noch nicht angegeben wer-

den.






