FH Vorarlberg ’

University of Applied Sciences

Beschleunigung der CO,-Hydratbildung mithilfe ver-
fahrenstechnischer Losungen

Verkurzung der Induktionszeit durch den Einsatz eines Ruhrers im
turbulenten Bereich

Masterarbeit
zur Erlangung des akademischen Grades

Master of Science

Fachhochschule Vorarlberg
FTM-ETW-BB 2019

Betreut von
Stefan Arzbacher

Vorgelegt von
Thomas Drozdzik

Dornbirn, 10.08.2022



Kurzreferat

Aufgrund des anhaltenden Klimawandels wird eine Reduzierung des AusstofRes von Koh-
lendioxid (CO,) immer wichtiger. Dabei kénnte die Verwendung und Weiterentwicklung
von CO,-Gashydraten als ,Carbon Capture“-Methode (CC) einen grof3en Beitrag leisten.
Bei der Bildung von Gashydraten wird Gas in den Hohlraumen eines Hydratgitters, wel-
ches sich unter hohen Driicken und niedrigen Temperaturen bildet, eingeschlossen. In
dieser Arbeit wurden verfahrenstechnische Methoden getestet, um die Dynamik der Gas-
hydratbildung zu verbessern. Dies wird vor allem durch eine Verbesserung von Massen-
und Warmetransport erreicht. Das Hauptproblem fur die langen Bildungszeiten ist unter
anderem eine sehr geringe Kontaktflache. Diese kann durch den Einsatz eines Ruhrers,
eines permanenten Gasdurchflusses und durch die Verwendung von Dry Water erhoht
werden. Dry Water besteht aus vielen winzigen Wassertropfchen, die von hydrophobier-
tem Siliziumdioxid (SiO,) umschlossen sind. Dadurch kann die Dauer der Induktions- und
Wachstumsphase der Gashydratbildung verkirzt werden.

In dieser Arbeit wird ein Reaktor mit 30 ml Volumen und ein Schrégblattriihrer mit einem
Durchmesser von 17 mm verwendet. Der Ruhrer wurde bei einer maximalen Drehzahl
von 15 000 rpm ca. alle 10 min fur max. 30 s betrieben, bis die Wachstumsphase der
Gashydratbildung beginnt. Der Gasdurchfluss hatte einen Volumenstrom von ca. 4 slm.
Das verwendete Dry Water wurde in einem Haushaltsmixer bei 25 000 rpm aus Kiesel-
saure und Wasser hergestellt und besitzt einen Wasseranteil von 95 %. Es wurden unter-
schiedliche Kombinationen getestet. Die kurzeste Induktionszeit wurde mit durchschnitt-
lich 6,9 min durch den Einsatz eines Riuhrers in Kombination mit einem Gasdurchfluss
und Wasser erreicht, bei einem Volumenverhéltnis zwischen Gas und Wasser von 8,8 viv
nach 60 min. Die gro3te Menge an Gashydrat konnte durch den Einsatz von Dry Water in
Kombination mit einem Gasdurchfluss erreicht werden. Das fuhrte nach 60 min zu einem
Volumenverhdltnis zwischen Gas und Wasser von 14,9 v/v. Die Induktionszeit betrug da-
bei 120 min.



Abstract

Due to the ongoing climate change, a reduction of carbon dioxide emissions (CO,) is
becoming increasingly important. The use and further development of CO, gas hydrates
as a "carbon capture" method (CC) could make a major contribution to this. In the formati-
on of gas hydrates, gas is trapped in the cavities of a hydrate lattice, which are formed
under high pressures and low temperatures. In this work, process engineering methods
were tested to improve the dynamics of gas hydrate formation. This is mainly achieved by
improving mass and heat transfer. The main problem for the long formation times is,
among other things, a very small contact area. This can be increased by using a stirrer,
permanent gas flow and by using Dry water. Dry water consists of many tiny water
droplets, which are enclosed by hydrophobized silica (SiO,). This can shorten the duration
of the induction and growth phase of gas hydrate formation.

In this work, a reactor with 30 ml volume and an inclined blade stirrer with a diameter of
17 mm is used. The stirrer was operated approximately every 10 min at a maximum
speed of 15 000 rpm for max 30 s until the growth phase of gas hydrate formation starts.
The gas flow rate was about 4 slm. The Dry water used was prepared from silica and wa-
ter in a household mixer at 25 000 rpm and has a water content of 95 %. Different combi-
nations were tested. The shortest induction time was achieved with an average of 6.9 min
by using a stirrer in combination with a gas flow and water, with a volume ratio between
gas and water of 8.8 v/v after 60 min. The largest amount of gas hydrate was achieved by
using Dry Water in combination with a gas flow. A volume ratio between gas and water of
14.9 viv was achieved after 60 min. The induction time was 120 min.
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1. Einleitung

Aufgrund des anhaltenden Klimawandels wird eine Reduzierung des Ausstof3es von Koh-
lendioxid (CO,) sowohl in der Industrie als auch im Privatbereich, auch aufgrund steigen-
der CO,-Kosten in Europa [1], immer wichtiger. Zugleich ist die Entwicklung neuer Ener-
gietrager essentiell. Diese sollten Eigenschaften wie Speicher- bzw. Lagerfahigkeit und
gunstige Transportfahigkeit vereinen. Fir beide Bereiche konnte die Verwendung und
Weiterentwicklung von Gashydraten — speziell CO,- und Methanhydrate — einen grof3en
Beitrag leisten.

Gashydrate sind Gaseinschlisse in einem Kristallgitter aus Wasser (Hydratgitter) [2, 3].
Dabei fungiert das Hydratgitter als Wirts- und das eingelagerte Gas als Gastmolekdl.
Gashydrate werden auch Clathrathydrate, Clathrate oder Hydrate genannt. Sie werden
unter hohen Dricken und niedrigen Temperaturen gebildet. Das Erscheinungsbild von
Gashydraten gleicht dem von Eis (siehe Abbildung 1) und auch deren Eigenschaften sind
ahnlich. Jedoch kénnen Gashydrate auch mehrere Grad Celsius Uber dem Gefrierpunkt
von Wasser gebildet werden. In 1 m3 Gashydrat kénnen bis zu 170 m3 Gas gespeichert
werden [2-4]. Dies ist jedoch abhangig davon, welches Gas verwendet wird und wie die-
ses hergestellt wird. Die meisten Gase, wie z. B. Alkane (Methan, Ethan, Propan, ...),
CO,, und Edelgase, kdnnen im Hydratgitter eingelagert werden [3]. Dabei spielt vor allem
die Grol3e des Gasmolekils eine Rolle. In der Natur kommen Gashydrate hauptsachlich
in Form von Methanhydraten am Meeresboden vor (siehe Abbildung 1) [3, 5].

Abbildung 1: Gashydratblock aus etwa 1200 Metern Wassertiefe vor Oregon, USA.; Wusel007
2002 [6]: Wusel 007, Wikipedia, Creative Commons Lizenz.

Die Herstellung von Gashydraten wurde in den letzten Jahrzehnten immer haufiger
durchgefuhrt, was ebenfalls durch einen Anstieg von Publikationen in diesem Bereich
verdeutlicht wird [2]. Dabei konnte sich die eingelagerte Gasmenge in vielen Arbeiten an
die theoretisch mogliche Menge von 170 m? anndhern [7-10]. Jedoch kommt es bei der
Bildungsdynamik zu grof3en Unterschieden. Die Dauer der Gashydratbildung wird durch
die Dauer der Induktions- und Wachstumsphase bestimmt [11]. Wie der Name schon



sagt, entstehen in der Induktionsphase noch keine sichtbaren Gashydrate. Hier kommt es
zum Losen des Gases im Wasser, was zu einer Keimbildung fuhrt. In der Wachstums-
phase kommt es zu einem starken Anstieg des Gasverbrauchs und zu einer sichtbaren
Bildung der Gashydrate. Die letzten 10 % der Gashydrate entstehen in der Gleichge-
wichtsphase und das benétigt sehr viel Zeit.

Fur die Verkirzung der Produktionszeit von Gashydraten in einem Reaktor gibt es grund-
satzlich zwei Mdglichkeiten. Entweder kénnen Faktoren wie der Druck erhdht oder auch
die Temperatur verringert werden. Das wirde die Keimbildung der Gashydrate und deren
Wachstum thermodynamisch beginstigen. Jedoch stol3t man dabei schnell an verfah-
renstechnische Grenzen. Aul3erdem erhohen sich dadurch die Produktionskosten. Die
andere Mdoglichkeit ist die Konzentration auf primér verfahrenstechnische Verbesserun-
gen, die vor allem die Induktionsphase stark verkiirzen kénnten. Dafur wére die Verwen-
dung von Additiven [7, 10, 12, 13], Dry Water [7, 8], das die Oberflache an der Phasen-
grenze um ein Vielfaches vergroRRert oder das Verwenden eines dynamischen Systems
durch einen permanenten Gasdurchfluss oder ein Rihrwerk [10, 11, 13—15] mdglich.

Dry Water kann die Oberflache an der Phasengrenze um ein Vielfaches vergré3ern. Da-
bei umschlie3t hydrophobiertes Siliziumdioxid, welches in Form von Kieselsdure hinzuge-
geben wird, das Wasser mit einer dinnen Schicht. Durch Verwendung eines Mixers und
hohen Drehzahlen kénnen winzige Wassertropfen generiert und somit Dry Water hoch-
dispers hergestellt werden.

Bei der Verwendung eines Ruhrers fiur die Gashydratbildung befanden sich die Drehzah-
len in den Arbeiten der Fachliteratur stets in einem niedrigen Bereich [10, 13-15]. Die
Ruhrer dienten in erster Linie der homogenen Durchmischung im Reaktor.

In dieser Arbeit werden neue verfahrenstechnische Methoden in der Gashydratbildung
untersucht, um die Bildungsdynamik, in erster Linie durch eine Verkirzung der Indukti-
onszeit, zu verbessern. Dabei soll getestet werden, ob es durch den Einsatz eines Rih-
rers mit sehr hohen Drehzahlen (> 10 000) zu verfahrenstechnischen Verbesserungen in
der Bildungsdynamik der Gashydrate kommt. Ebenfalls wird die Auswirkung einer Bla-
senséaule, von Dry Water sowie Kombinationen dieser drei Methoden getestet. Dabei sol-
len die Induktionszeit und die Menge der gebildeten Gashydrate als MaR fiir die Effektivi-
tat der Methoden dienen.



2. Stand der Forschung

Die nachfolgenden Kapitel beziehen sich fast ausschlie3lich auf die Forschung im Bereich
der Gashydratbildung. Dabei ist das Hauptaugenmerk auf die Einlagerung von CO. in
Hydraten als Carbon-Capture-Methode gerichtet. Zusatzlich werden verfahrenstechnische
Methoden betrachtet, die zu einer Beschleunigung der Wachstumsdynamik der Gashyd-
ratbildung beitragen.

2.1 Entstehung von Gashydraten

Gashydrate bilden sich, wenn Gas und Wasser bei hohen Driicken und niedrigen Tempe-
raturen zusammenkommen. Sie sind Clathrathydrate bei denen grundsatzlich mindestens
zwei verschiedene Molekile vorhanden sein missen [3]. Zum einen wird Wasser verwen-
det, welches ein Hydratgitter bildet und als ,Wirtsmolekul* fungiert. Zum anderen wird ein
~Gastmolekul“ bendtigt, das bei Gashydraten aus einem Gasmolekil besteht. Da fir die
Bildung von Gashydraten Gasmolekile in einem Hydratgitter eingeschlossen werden,
muss die MolekilgroRe des Gases mit der GroR3e der Hohlrdume ubereinstimmen [3].
Zugleich sind physikalische Wechselwirkungen notwendig, die die Gase im Hydrat binden.
Dies wird vor allem durch Van-Der-Waals-Kréfte erreicht [2, 16]. Abbildung 2 zeigt die
Molekularstruktur eines Gashydrates.

Abbildung 2: Molekularstruktur eines Gashydrates; Sauerstoffmolekile des Wassers in rot, Was-
serstoffmolekiile des Wassers in hellgrau, Gasmolekdle in dunkelgrau; Arzbacher
2020 [2]: Stefan Arzbacher, Universitat Innsbruck, mit Erlaubnis des Autors.



2.1.1 Aufbau von Gashydraten

Es gibt unterschiedliche Strukturen fur die HohlrGume des Hydratgitters. Sie unterschei-
den sich durch ihre Anzahl an Molekilen und somit auch in ihrer Gréfze und Form [3].
Falls der Molekuldurchmesser des Gases zu grof3 fur den Hohlraum des Hydratgitters ist,
passt das Gas nicht hinein. Ist der Molekildurchmesser des Gases zu klein, kann das
Gas nicht dauerhaft im Hydratgitter eingeschlossen werden. Daher ist nicht jedes Hydrat-
gitter fur alle Gase zuganglich. Da es sich hier um mikroskopische Gréf3en handelt, wer-
den diese in Angstrom (A; 10"° m) angegeben. Hydratgitter werden hauptséachlich durch
Wasserstoffbriickenbindung gebildet. Die Gase werden, abgesehen von der Uberein-
stimmung der Gr6RRe, hauptséchlich durch Van-der-Waals-Krafte gebunden. Die Polaritat
der Gase sollte dabei so gering wie moglich sein, da diese sonst mit dem Hydratgitter
konkurrieren [10]. In Tabelle 1 sind die mdglichen Hydrat-HohlrGume mit ihren Grof3en
und den dazu passenden Gasen aufgelistet. Bei der Bezeichnung der Hydrat-Hohlraume
mit der Form eines Polyeders steht die Basiszahl fur die Form und die Hochzahl fur die
Anzahl der Flachen. Das Polyeder 52 62 besitzt beispielsweise zwdlf fiinfeckige und zwei
sechseckige Flachen. Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, bilden die Sauerstoffatome des
Wassers die Eckpunkte der Flachen.

Tabelle 1: Hydrat-Hohlraumtypen fiir Gashydratbildung mit den wichtigsten Einschlussgasen.
Die Durchmesser des Hohlraums und der Gase sind in Angstrom (A; 10" m) ange-

geben. [2]
Hydrat- Durchmesser des Gas Durchmesser des
Hohlraum Hohlraums (A) Gases (A)
5 5,1 Argon (Ar) 3,8
Krypton (Kr) 4,0
Stickstoff (N,) 41
Sauerstoff (02) 4,2
Methan (CH,) 4,36
Xenon (Xe) 4,58
Schwefelwasserstoff (H,S) 4,58
Kohlendioxid (CO,) 5,12
5'? 62 5,86 Methan (CH,) 4,36
Xenon (Xe) 4,58
Schwefelwasserstoff (H,S) 4,58
Kohlendioxid (CO,) 5,12
Ethan (C,He) 55
5 6* 6,66 Argon (Ar) 3,8
Krypton (Kr) 4,0
Stickstoff (N,) 41
Sauerstoff (O,) 4,2
Propan (CzHg) 6,28
4°5°6° 5,28 Methan (CH,) 4,36
Xenon (Xe) 4,58
Schwefelwasserstoff (H,S) 4,58




Die unterschiedlichen Polyeder ergeben je nach Anordnung eine andere Kristallstruktur.
Es werden grob drei verschiedene Kristallstrukturen fir Gashydrate unterschieden (sl, slI,
sH), welche sich aus zwei bis drei unterschiedlichen Polyedern zusammensetzen [3] (sie-
he Abbildung 3). In Tabelle 2 sind die moéglichen Kristallstrukturen mit den méglichen Hyd-
rat-HohlrAume und den dazu passenden Gasen aufgelistet. Die Kristallstrukturen sl und
sll besitzen eine kubische, sH eine hexagonale Form. Diese Polyeder kommen jedoch
nicht einzeln vor, sondern stapeln sich zu einer sogenannten Einheitszelle. Sie ist die Ba-
sis des Hydratgitters. Bei der Kristallstruktur sl besteht die Einheitszelle aus 46 Wasser-
molekiilen, welche sich auf zwei Polyeder des Typs 5 und sechs Polyeder des Typs 5%
62 aufteilen. Die Einheitszelle der Kristallstruktur sl besitzt 136 und die des Typs sH 34
Wassermolekule [3]. Grofze Gastmolekule kdnnen das Hydratgitter ausdehnen, was wie-
derum das Kristallgitter ausdehnt. Dies fiihrt zu Verdnderungen in der Thermodynamik
und den Bedingungen der Gashydratbildung.

5 12

51262

2 &
AR
Zle)es

51268

Type Il

Abbildung 3: Hydratgitter, die die jeweiligen Kristallstrukturen fiir Gashydrate aufbauen; Type | = sl,
Type Il = s2; Type H = sH; Genov, G. 2006 [17]: Georgi Genov, Wikipedia, Creative
Commons Lizenz.

Methanhydrate sind die am h&aufigsten vorkommenden Gashydrate in der Natur [3, 5]. Sie
kommen vor allem am Meeresboden und in Permafrostbdden vor.

In der Kristallstruktur sl werden hauptsachlich kleine Gase wie niederkettige Kohlenwas-
serstoffe und CO, eingeschlossen. Theoretisch kann je Hohlraum genau ein Gasmolekil
eingeschlossen werden. Dies entspricht einem maximalen Molverhaltnis von Wasser- zu
Gasmolekil von 5,67 (z. B. bei Methanhydraten). Unter Standardbedingungen (0 °C,
1 bar) kdnnen dadurch in einem m3 Gashydrat theoretisch 170 m3 Gas aufgenommen
werden [2, 3]. Der Volumenanteil von Wasser ist dabei nur 0,8 m3.



Tabelle 2: Kristalltypen fur die Gashydratbildung mit den dazugehdrigen Hydrathohlrdumen und
den wichtigsten Einschlussgasen. Bei den Dichten von Wasser und Gas handelt es
sich um den maximal erreichbaren Wert. [2]

. Dichte von Was- Dichte des Ga-
K”St?ﬂftrUk' Hyc:;aﬁtrr:]ohl- ser im Hydrat Gas ses im Hydrat
(9/m3) (9/m3)
sl 5t 0,8 Methan (CH,) 0,92
5% 6 Ethan (C,He) 0,96
Kohlendioxid (CO,) 1,13
Xenon (Xe) 1,81
sli 5t 0,79 Propan (C3H8) 0,9
5 6* Tetrahydrofuran ((CH,),0) 0,97
Argon (Ar) 1,09
sH 5 0,78 Methan (CH,) 1,01
4°5°6° Hepten (C;H14) 1,01
512 64

Da die Kristallstrukturen unterschiedliche Arten von Hydratgittern besitzen, haben auch
die Hohlraume unterschiedliche GroRen. GroRere Gasmolekiile (> 5A) kénnen dabei
zwar die grofReren Hohlraume besetzen, sind jedoch nicht fahig, die kleineren aufzuftllen.
Dadurch kann sich die maximal erreichbare Gasmenge je Gashydrat stark reduzieren [3,
10]. Fir CO, (5,12 A) ergibt sich fiir den sl-Typ ein Molverhéltnis von Wasser zu Gas von
7,67.

2.1.2 Phasendiagramm

Fur die Bildung von Gashydraten sind hohe Driicke und niedrige Temperaturen erforder-
lich. Abbildung 4 zeigt ein Phasendiagramm fiir CO,-Hydrate [18]. Eine Gashydratbildung
ist nur im dunkelgrauen Bereich (V — | — H; Hydratbereich) und im Bereich dartiber mog-
lich, da es aus thermodynamischen Grinden nur hier zu einer Keimbildung (siehe Kapitel
2.1.4) kommen kann [10]. Aus verfahrenstechnischen Grinden ist eine Gashydratbildung
nur tber 0 °C sinnvoll, da unter dieser Temperatur die Gefahr von Eisbildung besteht,
welche die Gashydratbildung erschwert. Beispielsweise ist bei einer Temperatur von
10 °C und einem Druck von 10 bar keine Gashydratbildung mdglich. Bei der Bildung von
Gashydraten kommt es zu einer Hydrationsreaktion [2, 3]. Bei dieser exothermen Reakti-
on wird bei der Kristallbildung, genauer gesagt durch die Wasserstoffbriickenbindungen
und die Besetzung der Hydrat-Hohlraume durch die Gastmolekile, Bildungswéarme frei.
Im Hydratbereich sind Gashydrate zwar stabil, im Ubergangsbereich, welcher in Abbil-
dung 4 durch die rote Sattigungslinie markiert ist, ist deren Bildung jedoch erschwert. Eine
Erhohung des Drucks bzw. eine Verringerung der Temperatur kann zu einer Verschie-
bung im Hydratbereich fuhren, welcher fir die Bildung von Gashydraten ndtig ist.
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Abbildung 4: Phasendiagramm fuir CO,-Hydrate: Die rote Linie markiert die Sattigungslinie, ober-
halb dieser ist ein Vorkommen von CO,-Hydraten moglich, die schwarzen Daten-
punkte sind Messwerte [3]; entnommen aus Genov 2005 [18]: Georgi Genov, Wi-

kipedia, Public Domain.

2.1.3 Dynamik

Aus Sicht der Dynamik kann die Bildung von Gashydraten in drei Phasen eingeteilt wer-
den [11]: die Induktionsphase, die Wachstumsphase und die Gleichgewichtsphase (siehe
Abbildung 5).

In der Induktionsphase kommt es zuerst zu einer Sattigung des Gases im Wasser, was zu
einer Keimbildung (siehe Kapitel 2.1.4) fuhrt [11]. Diese Keimbildung ist die Initialziindung
fur den Start der Gashydratbildung. Dabei ist wichtig, dass eine Uberséattigte Lésung vor-
liegt. In den meisten Versuchen, die in einem Reaktor stattfinden, wird die Menge an ein-
gelagertem Gas im Hydratgitter iber den Gasverbrauch im Reaktor ermittelt. Dieser ist in
dieser Phase noch niedrig [11].

In der Wachstumsphase kommt es zu einer schnellen Bildung der Gashydrate [11]. Der
Gasverbrauch ist in dieser Phase konstant am hodchsten. Meist ist zu Beginn der Wachs-
tumsphase eine Absenkung des Drucks bzw. ein Ansteigen der Temperatur zu erkennen.



In der Gleichgewichtsphase findet nur noch zu Beginn Gashydratwachstum statt, welches
immer mehr abnimmt [11]. Da immer mehr Wasser Hydratgitter bildet, kann immer weni-
ger Gas im Wasser gelost werden. Dies lasst sich auch durch ein Abflachen des Gasver-
brauchs erkennen (Abbildung 5).

Induktions- Wachstums- Gleichgewichtsphase

phase phase //—>

kumulierter Gasverbrauch

feit

Abbildung 5: Die drei Phasen der Gashydratbildung aus Sicht der Dynamik

2.1.4 Keimbildung

Die Keimbildung findet in der Induktionsphase statt und beeinflusst deren Dauer maf3geb-
lich. Bei der Keimbildung von Gashydraten sammeln sich Wasser- und Gasmolekiile, wo-
raus sich Cluster bilden [19]. Diese kdnnen wachsen und gré3er werden (Agglomeration)
oder wieder zerfallen. Ab einer bestimmten GréRRe, welche auch kritische Gréfze genannt
wird, bilden sie einen Keim. Der Keim ist im Normalfall zwischen 100 und 300 A groR [20]
und induziert eine Gashydratbildung. Dieser Prozess verhalt sich wie eine Kristallisation
[19]. Um Gashydrate uberhaupt bilden zu konnen, ist eine Kristallstruktur des Hydrats
erforderlich, welche aus Hydratkeimen wéchst. Somit sind die Keime flr die Gashydratbil-
dung essentiell. Neben einer Uberséttigten Lésung bestimmt die Bildung der Keime die
Induktionszeit. Grundsatzlich wird bei Keimbildung zwischen Priméar- und Sekundarkei-
men unterschieden [21]. Bei Sekundéarkeimen sind bereits arteigene Kristalle vorhanden.
Dies bewirkt, dass ein wesentlich geringerer Sattigungsgrad der Lésung nétig ist. Bei der
Priméarkeimbildung werden die Keime spontan gebildet. Sie kann in Homogen- und Hete-
rogenkeimbildung eingeteilt werden. Bei Homogenkeimbildung sind zu Beginn keine art-
eigenen Kristalle oder andere Partikel vorhanden, welche eine Auswirkung auf die Keim-
bildung haben. Die L6sung benétigt einen sehr hohen Sattigungsgrad, um Kristalle aufzu-
bauen. Um den Sattigungsgrad zu reduzieren, konnen artfremde Partikel helfen, an denen
sich die Keime aufbauen. Das wird als Heterogenkeimbildung bezeichnet.



2.2 Anwendungen von Gashydraten

Die potentiellen Anwendungen fir Gashydrate sind sehr vielseitig. Es kénnen sehr viele
unterschiedliche Gase im Hydrat eingeschlossen werden. Dies kann von den haufigsten
Einschlussgasen Methan, Ethan, Propan und CO, bis hin zu selteneren Anwendungen
wie Edelgase gehen (Tabellel, 2) [2, 3]. Eine Grdl3e zur Bestimmung der Menge an ein-
geschlossenem Gas ist die Beladung (volumetrischer Speicher). Sie setzt sich aus dem
Volumenverhaltnis von eingeschlossenem Gas zu Gashydrat zusammen und ihr wird das
einheitslose Kirzel viv angehangt. Auch wenn die maximalen Beladungen je nach Gas-
verwendung unterschiedlich sind, kommt es immer zu einer signifikanten Reduktion des
Gasvolumens [3]. Beispielsweise konnten in der Arbeit von Carter et al. [7] bei der Ver-
wendung von Methan als Gastmolekil 15 % mehr Gashydrate als bei der Verwendung
von CO, gebildet werden.

2.2.1 Transport und Lagerung von Erdgas

Bisher musste man fir den Transport und die Lagerung von grof3teils aus Methan beste-
hendem Erdgas, dieses entweder auf extrem niedrige Temperaturen von unter -160 °C
abkihlen (LNG = liquid natural gas) oder unter extrem hohen Driicken von tber 200 bar
halten (CNG = compressed natural gas) [22]. Mit LNG kénnen 643 m3 und mit CNG
200 m3 Erdgas pro m3 LNG/CNG gespeichert werden. Gashydrate kdnnen das Gas mit
einer Rate von 170 m3 Gas pro m3 Gashydrat zwar weniger kompakt speichern, dabei
braucht es jedoch wesentlich geringere Driicke als bei CNG und wesentlich hbhere Tem-
peraturen als bei LNG.

Im Zuge der Energiegewinnung aus Erdgas kénnten Gashydrate fiir den Transport ver-
wendet werden. Dazu waren folgende Schritte notwendig:

e Gewinnung des Erdgases auf dem Gasfeld

e Herstellung von Gashydraten aus Erdgas in einer Gashydratanlage

e Transport der Gashydrate Uiber den Seeweg mittels Frachtschiff

e Lagerung und Wiedervergasung zu Erdgas in Wiedervergasungsanlagen
e Verstromung des Erdgases in einem Gaskraftwerk

Der Vorteil durch den Einsatz von Gashydraten ist, dass keine extrem hohen oder niedri-
gen Temperaturen bendtigt werden. Fir den Transport von Erdgas in Form von Gashyd-
raten in drucklosen Tanks sind Temperaturen von -30 °C ausreichend, um diese stabil zu
halten. Die Energiekosten, die wahrend des Transports fur die Kihlung anfallen, waren
wesentlich geringer als bei der Verwendung von LNG [23]. Allerdings bendtigt der Trans-
port des Gases etwa viermal so viel Platz.



2.2.2 Abscheidung von CO; (,,Carbon Capture®)

Die Abscheidung von CO, oder auch ,Carbon Capture® (CC) ist aufgrund von Umwelt-
und Klimaschaden sowie steigender CO,-Kosten [1] bereits jetzt unumgénglich. CC ist
eine effektive Methode, um dem Anstieg von CO, in der Atmosphére entgegenzuwirken.
CO, muss dabei direkt nach der Entstehung abgeschieden werden, da eine relevante und
wirtschaftliche Abscheidung aus der Atmosphéare aufgrund der geringen Konzentration
von 0,04 % nicht moglich ist. Die wichtigsten CC-Technologien sind [24]:

¢ Absorptionstechnologie
e Adsorptionstechnologie
e Membrantechnologie

Diese Technologien bendtigen jedoch mehrere Schritte und sind meist wirtschaftlich nicht
effektiv [24]. Das liegt vor allem daran, dass CO, in den meisten Fallen Gber Rauchgas in
die Atmosphére gelangt, welches nur zu 15 % aus CO, besteht (5 % Sauerstoff, 80 %
Stickstoff) [24]. Es gibt jedoch die Mdéglichkeit, CO, vor der Verbrennung aus Synthese-
gas, welches aus dem teilweise verbrannten Brennstoff entsteht, zu entfernen. Dieser
Prozess ist jedoch nur in einem Kombikraftwerk mit integrierter Vergasung mdoglich, in
dem dieses Synthesegas hergestellt werden kann [25]. In diesem Prozess wird zuerst
Kohle zu einem Synthesegas mit Kohlenmonoxid (CO) und H, erzeugt. Das Gasgemisch
koénnte direkt zur Verbrennung verwendet werden. Fir eine bessere Einlagerung des Koh-
lenstoffs kann das Synthesegas in einem Shift-Reaktor mit Wasserdampf umgesetzt wer-
den (Wassergas-Shift-Reaktion). Dadurch entsteht ein H,/CO,-Verhéltnis von 60/40. Wéh-
rend Wasserstoff in einem kohlenstofffreien Verbrennungsprozess verwendet wird, kann
wahrenddessen das CO, durch ein spezielles Trennverfahren mithilfe von CO,-Hydraten
abgetrennt werden [26]. Dazu werden aus Wasser und dem Gasgemisch Gashydrate
gebildet, welche z. B. in Form eines Gashydratslurrys vorliegen. Nachdem H, vom Gas-
hydratslurry getrennt wird kann dieses durch Druckabsenkung wieder in Wasser und CO,
zersetzt werden. Das CO, kann zum Schluss komprimiert und weiterverarbeitet werden.

2.2.3 COj-Hydrate als Kéltemittel

CO,-Hydrate eignen sich aufgrund ihrer hohen Schmelzenthalpie in Form von Slurrys
(374 kJ/kg) auch als Kaltemittel [27]. Der Aufbau fur diese Anwendung &hnelt dem einer
klassischen Kéltemaschine. Die Anlage besteht aus einem Verdichter, zwei Warmetau-
schern, einem Expansionsventil, welches als Slurry-Pumpe fungiert, sowie zwei Pumpen,
die fir den Transport des Wassers verantwortlich sind. Im Verdichter werden Wasser und
Gas verdichtet und vermischt. Das Wasser-Gas-Gemisch wird dann in einem Hydratbil-
dungsreaktor zu Gashydraten in Form eines Slurry gebildet. Da durch die Warmeentwick-
lung der Gashydratbildung die Temperatur im Reaktor hoher ist als im umliegenden Sys-
tem, kann diese durch einen Warmetauscher gezielt abgegeben werden. Das CO,-
Hydrat-Slurry wird in einem Wasserabscheider entwassert und lber das Expansionsventil
in einen Hydratdissoziationsreaktor befordert. In diesem Reaktor zerfallt das CO,-Hydrat
wieder in Wasser und Gas, wodurch Warme vom umgebenden System entzogen wird und
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dieses somit gekihlt werden kann. Nach dem Zerfall wird das Wasser vom Gas getrennt
und erst wieder zum Gashydratbildungsreaktor hinzugegeben. Das abgetrennte Wasser
wird durch die zwei Pumpen so zirkuliert, dass die Fluiditat des Slurrys verbessert wird.
Die FlieRgeschwindigkeit des Slurrys wird wie die Druckdifferenz zwischen den Reaktoren
Uber das Expansionsventil gesteuert. Das Medium (Gas-Wasser-Gemisch bzw. Gashyd-
ratslurry) durchlauft eine Kompression, eine Gashydratbildung, eine Entspannung, und
einen Gashydratzerfall in einem zyklischen Prozess. Bei der Gashydratbildung kann durch
Warmefreisetzung ein System erhitzt werden. Gleichzeitig kann beim Zerfall der Gashyd-
rate durch Warmeaufnahme ein System gekuhlt werden. In Ogawa et al. findet dieser
Prozess bei der Gashydratbildung bei einer durchschnittlichen Temperatur von 25,5 °C
und einem Arbeitsdruck von 16,7 bar statt [27]. Beim Zerfall befinden sich die durch-
schnittliche Temperatur bei 7,5 °C und der Arbeitsdruck bei 0,3 bar. Beim Kalteprozess
konnte ein Coefficient of Performance (COP) von lber 8 erreicht werden. Dieser steigt mit
der Konzentration des Gashydratslurrys im Reaktor. Im Vergleich kann bei Erdwarme-
pumpen ein COP von 4,8 und Wasserwdrmepumpen ein COP von 5,8 erreicht werden
[28].

2.3 Schwierigkeiten bei der Gashydratbildung

Grundsatzlich gibt es drei Bereiche die fir das Gashydratwachstum verantwortlich sind
[3]: die Reaktionskinetik des Kristallwachstums, der Massentransport des Gases zum
Kristall und der Warmetransport vom Kristall weg. Massen- und Warmetransport kdnnen
durch den Einsatz verfahrenstechnischer Methoden beeinflusst werden. Ein zentraler
Punkt ist, dass die Kontaktflache zwischen Wasser und Gas durch die gebildeten Gashyd-
rate kaum mehr vorhanden ist [3]. Durch diese ,VerschlieBung® wird die weitere Bildung
von Gashydraten erschwert, da die Gasmolekile das Hydratgitter praktisch nicht mehr
erreichen.

Die qualitative Herstellung von Gashydraten ist im LabormaRstab bereits in unzahligen
Arbeiten publiziert worden. In einigen dieser Arbeiten wird die Beladung als Mal3 fur das
eingelagerte Gas verwendet. Da das Volumen des Gashydrats meist nicht genau bekannt
ist, kann sinnverwandt auch das Volumenverhaltnis von Gas zu Wasser verwendet wer-
den. Da in 1 m3 Gashydrat ca. 0,8 m3 Wasser enthalten sind [3, 4], kdnnen die Volumen-
verhaltnisse von Gas zu Wasser aus der Literatur gut verglichen werden. Meistens kon-
nen hohe Beladungen erreicht werden, jedoch dauert es lange, um diese Werte zu errei-
chen. In diesen Fallen werden meist Batch-Versuche in einem Druckbehélter durchgefiihrt
[3, 11]. Wie in Kapitel 2.1.3 angefuhrt, entstehen wahrend der Gashydratbildung in der
Gleichgewichtsphase kaum neue Gashydrate [11]. Diese Phase ist daher fur den weiteren
Verlauf der Arbeit uninteressant. Die Bildungszeit ist primar von der Wachstums- und der
Induktionsphase abhangig. Die Wachstumsphase ist stark an die Induktionsphase gekop-
pelt. Bei Erhéhung des Drucks bzw. Verringerung der Temperatur wird sowohl die Induk-
tions- als auch die Wachstumszeit verkirzt. Parameter wie die Temperatur kénnen jedoch
nur bedingt verringert werden, da unterhalb von 0 °C durch Eisbildung das Bilden von
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Gashydraten erschwert wird. Auswirkungen von der Induktions- auf die Wachstumsphase
gibt es auch bei anderen verfahrenstechnischen Methoden zur Gashydratbildung. Diese
werden in den nachfolgenden Kapiteln genauer beschrieben. Die Induktionszeit hangt von
der Dauer bis zur Gassattigung und der Zeit bis zur Keimbildung bzw. dem Erreichen ei-
ner kritischen GrofR3e des Keims ab [11]. Wenn die Dynamik nicht gezielt verbessert wird,
kann die Dauer der Induktionsphase mehrere Stunden oder auch Tage bendétigen [10].
Ein Ansatz ist es, verfahrenstechnische Methoden zu entwickeln, welche die Keimbildung
erleichtern und somit die Induktionszeit erheblich verkirzen.

2.4 Verfahrenstechnische Losungsansatze

Um Gashydrate fur die Industrie und den Markt attraktiver zu machen, muss die Produkti-
vitat drastisch erhoht werden. Dies kann durch eine hohere Wachstumsrate und eine kir-
zere Zeit in der Herstellung erreicht werden. Dabei sollten die Kosten der méglichen Me-
thoden und Verbesserungen nicht den daraus erhaltenen Nutzen Ubersteigen. Bildung
und Wachstum von Gashydraten ist stark von der Auslegung des Reaktors (Grof3e, Geo-
metrie, Durchmischungsart) abhangig [11]. Die Kontaktflache von Gas und Wasser ist
neben der Reaktorauslegung mafgeblich fir das Wachstum. Diese Faktoren haben Aus-
wirkungen auf Massen- und Warmetransport sowie die Reaktionskinetik in der Gashyd-
ratbildung. Die klassische und einfachste Variante zur Herstellung von Gashydraten ist ein
Reaktor bzw. ein Druckbehélter, der in einem Batchversuch mit Wasser und Gas befiillt
wird [3, 11]. Der bendtigte Druck kann durch das Befillen des Gases uber eine Gasfla-
sche erreicht werden, die benétigte Temperatur Uber einen Kihimantel. In den folgenden
Kapiteln wird auf verfahrenstechnische Verbesserungen zur klassischen Variante einge-
gangen. Es werden hauptsachlich die fir diese Arbeit relevanten Methoden beschrieben.
Das Augenmerk liegt dabei vor allem auf der Verklrzung der Induktionszeit.

2.4.1 Ruhrer

Eine der einfachsten und effektivsten Losungen zur Verbesserung der Gashydratbildung
ist die Verwendung eines Rihrers. Dabei wird im Normalfall das Ruhrblatt am Ende einer
Welle in den Reaktor getaucht [9, 10, 29, 30]. Der Ruhrer kann auch am Boden des Reak-
tors positioniert werden [11]. Ein von oben eingetauchter Rihrer besitzt vor allem zu Be-
ginn der Gashydratbildung Vorteile gegentiber einem am Boden montierten. Dies lasst
sich Uber den Gasverbrauch messen [11]. Alternativ kann auch ein sogenannter Rihrfisch
Uiber einen Magneten angetrieben werden [10]. Der Ruhrer wird dabei meist kontinuierlich
unterhalb von 1 000 rpm betrieben [9, 10]. Drehzahlen von 2 250 rpm in der Arbeit von
Happel, Hnatow et al. [29] waren bisher die Ausnahme. Aufgrund der niedrigen Drehzah-
len ist zu vermuten, dass in den meisten Arbeiten die Reaktoren nicht turbulent durch-
stromt wurden. Die Berechnung, ob ein Ruhrer das Medium turbulent oder laminar durch-
strémt, erfolgt Uber die Reynoldszahl fur Rihrer Reg [31].
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Als Beispiel fur die Dichte p und die dynamische Viskositat n wird Wasser bei 2 °C ver-
wendet (p = 1000 kg/m3; n =0,0017 Pa*s). Bei einer Reynoldszahl oberhalb von 10 000
handelt es sich um eine turbulente Stréomung [31]. Unterhalb von 10 handelt es sich um
eine laminare Stromung. Zwischen einer Reynoldszahl von 10 und 10 000 ergibt sich eine
Ubergangstrémung, welche weder eindeutig laminar noch turbulent ist [32]. Bei einem
Ruhrerdurchmesser d von 1 cm ist eine Drehzahl n von 10 000 rpm ndétig, damit die
Ruhrstréomung turbulent ist. Bei einem Ruhrerdurchmesser von 10 cm wirden bereits
100 rpm ausreichen. Der Ruhrerdurchmesser geht hier mit der zweiten Potenz einher und
ist somit der groRte Hebel fir Anderungen der Reynoldszahl. Da sich die Dichte und Vis-
kositat fur Wasser schwer verandern lassen, kénnen die Durchmischungen hauptséchlich
mit dem Erhdhen der Drehzahl und des Ruhrerdurchmessers turbulenter werden. In der
Arbeit von Filarsky et al. konnte bei einem Ruhrerdurchmesser von 5 cm und einer Dreh-
zahl von 900 rpm eine Reynoldszahl von 25 000 erreicht werden [30]. Das fihrte bei der
Gashydratbildung zu Induktionszeiten von 1 bis 6 min. Gootam et al. zeigten, dass durch
die Erh6hung der Drehzahl die Gasdiffusion zunimmt, was sich wiederum positiv auf die
Gashydratbildung auswirkt [11]. Jedoch ergab sich bei einer Erh6hung der Drehzahl von
800 auf 1 000 rpm keine Verbesserung der Gasdiffusion. Bei einem Ruhrerdurchmesser
von 3 cm und einer Temperatur von 1 °C befinden sich die Reynoldszahlen bei 7 000 bis
8 500, nahe am Ubergang von einer laminaren zu einer turbulenten Rihrstrémung. Mdg-
licherweise ist die Gasdiffusion im Ubergangsbereich von einer laminaren zu einer turbu-
lenten Strdbmung am gré3ten. Ein Prifen der Gasdiffusion in einem System bei unter-
schiedlichen Drehzahlen ist sinnvoll, da sich die Systeme in den Arbeiten immer unter-
scheiden.

2.4.2 Blasensaule

Durch die Verwendung einer Blasenséaule erfolgt die Gashydratbildung in einem ,dynami-
schen® System mit permanentem Gasdurchfluss. Dies kommt jedoch wesentlich seltener
als ein ,statisches” oder gerihrtes Batch-System vor [7, 8, 10]. Meistens werden diese
Versuche in einem Ruhrreaktor durchgefuhrt [9, 30]. Dabei soll der Rihrer die Verteilung
des Gases, welches direkt an der Unterseite des Ruhrblattes austritt, begiinstigen. Der
Gasfluss und der Gasaustritt kdnnen auch tber eine Hohlwelle des Rihrers erfolgen [30].
Da Versuche mit Gashydraten immer unter hohen Driicken stattfinden, werden die Durch-
flussraten in Standardliter pro min (slm; bei 1 bar 20 °C) oder Normliter pro min (nlm; bei
1 bar 0 °C) angegeben. 1 slm entspricht aufgrund des Dichteunterschieds 0,93 nim.

In der Arbeit von Mort wird ein Reaktor mit 9,5 | Volumen und einem Rihrer, welcher mit
max. 800 rpm betrieben wird, verwendet [9]. Die Durchflussraten liegen zwischen 17 und
87 slm. Dabei ergibt sich bei einem Druck von 70 bar, einer Temperatur von 7 °C und
einer Drehzahl von 400 rpm, dass etwa die Halfte des injizierten Gases bei der Bildung
von Methanhydraten auch verbraucht wird.
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In Filarsky et al. wurden drei unterschiedliche Varianten getestet [30]. Ein Batch-Versuch
nur mit Rahren (Variante 1), ein ,dynamischer” Versuch, bei dem das Gas Uber eine Dise
in den Reaktor gespruht wurde (Variante 2) und eine Kombination der beiden Varianten
(Variante 3). Bei den ,dynamischen® Versuchen wurde eine durchschnittliche Durchfluss-
rate von 0,04 I/min verwendet. Die Induktionszeit betrug bei der Variante 2 mit 60 s knapp
ein Viertel von Variante 1. Die Toleranzen waren jedoch sehr hoch. Die Induktionszeit bei
Variante 3 war mit 1 s am niedrigsten. Ahnlich verhielt sich die Gasaufnahme, welche bei
Variante 3 mit 95 mmol Gas pro mol Wasser (mmol/mol) am hdchsten war. Variante 1 und
2 konnten ein bzw. zwei Drittel dieser Gasaufnahme in der Gashydratbildung erreichen.
Eine Kombination des Rihrers mit einem ,dynamischen® System bewirkte in der Arbeit
von Filarsky et al. vermutlich einen positiven Effekt in der Dynamik der Gashydratbildung.

2.4.3 Dry Water

In porésen Materialien knnen Gase, im speziellen CO,, eingelagert werden [7, 33, 34],
da diese Materialien ein sehr hohes spezifisches Volumen aufweisen. Dieses Kapitel
widmet sich primar der Einlagerung von CO, in Dry Water (siehe Abbildung 6).

S0z 5102

510z

S5i0z 5102

Abbildung 6: Bildung von Dry Water (schematisch); links: Wasser und SiO, vor der Durchmi-
schung, SiO, setzt sich oben ab; rechts: Wasser und SiO, nach der Durchmischung
durch einen Mixer mit hohen Drehzahlen, SiO, umschlief3t die vom Mixer gebildeten
Wassertropfchen und verhindert aufgrund des hydrophoben Verhaltens ein Zusam-

menschlielRen (= Dry Water).

Dry Water ist ein frei flieBendes Pulver aus Wasser und hydrophobiertem Siliziumdioxid.
Die Herstellung dieser hochdispersen Mischung erfolgt in einem Mixer unter Anwesenheit
von Sauerstoff [7, 8, 33, 34]. Durch den Mixer werden winzige Tropfchen erzeugt, welche
von Siliziumdioxid (SiO;) umschlossen werden. Das SiO, bildet eine hydrophobe Schicht
um die Wassertropfchen und verhindert, dass sich diese wieder zusammenschlieRen
(siehe Abbildung 6). Der Masseanteil von SiO, in Dry Water betragt tiblicherweise 5 % [7,
8], 10 % [7, 8, 34], 15 % [8] oder 20 % [33]. Der Groliteil der Dispersion besteht somit aus
Wasser. Das hydrophobierte SiO, wird tblicherweise in Form von Kieselsaure hinzugege-
ben. Das bendtigte Wasser wird im Normalfall in destillierter Form verwendet. Die Dreh-
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zahlen sollten dabei sehr hoch sein. Je héher die Drehzahlen bei der Herstellung sind,
desto feiner ist die Dispersion [7] und desto gréRRer wird die Oberflache, welche als Kon-
taktflache bei der Gashydratbildung dient. Dadurch kann das spezifische Volumen von
Dry Water 200 000-mal so hoch wie jenes von Wasser sein [33]. In Abbildung 7 ist Dry
Water mit 5 % SiO, und 95 % Wasser zu sehen.

Abbildung 7: Dry Water mit 5 % SiO, (HDK H18, Wacker Chemie) und 95 % Wasser

In Al-Wabel et al. wurden unterschiedliche porése Sorptionsmittel auf ihre CO,-
Aufnahmefahigkeit getestet [33]. Dabei ergab sich beispielsweise, dass Aktivkohle
(708 m3/g) bei einem 3,5-fachen spezifischen Volumen von Dry Water (205 m?¥/g) das
9-fache an CO, einlagern konnte (239 mg/g bei Aktivkohle, 26,7 mg/g bei Dry Water). Die
Versuche fanden jedoch unter atmosphérischen Bedingungen statt, wodurch es zu keiner
Gashydratbildung kam.

In Carter et al. wurden verschiedene Mischungen bei 19 000 rpm hergestellt [7]. Dabei
wurde die Kieselsaure HDK H18 mit einer Partikelgréf3e von 5 bis 30 nm von der Firma
Wacker Chemie verwendet, welche sich zu Aggregaten von 100 bis 1 000 nm zusam-
menschlie3t. Der Vorgang wurde drei Mal 30 s lang durchgefuihrt, damit sich die aufgrund
der Warmeentwicklung entstandenen Tropfen nicht wieder |I6sen. Fir die Versuche wurde
ein Druckbehélter zwischen 33 und 100 bar bei 0 °C betrieben. Die Wachstumsraten der
Gashydrate ergaben keinen signifikanten Unterschied zwischen 5 % und 10 % SiO,-Anteil
in Dry Water. Jedoch konnten die Volumenverhaltnisse (Gas/Wasser) der Gashydrate bei
Methan von 10 v/v auf 178 v/v erh6oht werden [7]. Bei Krypton wurde dadurch eine Volu-
menverhaltnis von 168 v/v und bei CO, von 150 v/v erzielt.

In Golkhou et al wurde durch Dry Water eine erhebliche Verbesserung in der Induktions-
phase der Methan-Hydratbildung erreicht [34]. Die Versuche wurden in einem Hochdruck-
reaktor mit Ruhrer durchgefuhrt. Die Ruhrerdrehzahl blieb dabei unter 400 rpm. Das ver-
wendete Dry Water wurde 45 s lang bei 15 000 rpm hergestellt. Dabei ergaben sich In-
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duktionszeiten von 3 min bei 5 % SiO,-Anteil, 10 min bei 10 % SiO,-Anteil und 21 min bei
SiO,-freiem Wasser.

2.4.4 Memory Effekt

Einen grof3en Einfluss auf die Induktionszeit von Gashydraten konnte ein moglicher Me-
mory-Effekt haben [3, 35]. Bei dieser Hypothese wirde es nach dem Zerfall von bereits
gebildeten Gashydraten und nochmaliger Bildung in derselben Losung mit denselben Be-
dingungen (Druck, Temperatur) zu einer Verklirzung der Induktionszeit kommen. Dies
lasst sich dadurch erklaren, dass aus makroskopischer Sicht nach dem Lésen keine Gas-
hydrate mehr sichtbar, auf mikroskopischer Ebene aber immer noch Reste davon vorhan-
den sind. Dies lasst sich jedoch nur bei niedrigen Temperaturen feststellen. Beim Uber-
schreiten von 10 °C kommt es bei nochmaliger Bildung zu keiner Verkirzung der Indukti-
onszeit mehr [3]. Diese Methode hatte nur Auswirkungen auf die Induktionsphase und
beeinflusst nicht das Wachstum selber. In Zheng et al. wurde eine Verkiirzung auf fast die
Halfte der Induktionszeit bei denselben Bedingungen nachgewiesen [35]. Dabei wurde ein
Autoklav mit einem Rihrer verwendet und bei einer Drehzahl von 300 rpm, einem Druck
von 16 bar und einer Temperatur von 2,5°C betrieben. Der Zeitpunkt der CO,-
Hydratbildung wurde tber einen sprunghaften Anstieg in der Viskositat festgestellt.
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3. Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, verfahrenstechnische Verbesserungen in der Bildungsdyna-
mik von CO,-Gashydraten in einem Druckreaktor zu erreichen. Dabei wird als Richtwert
die Dauer der Induktionsphase (Induktionszeit) verwendet, welche sich durch eine Ver-
besserung der Bildungsdynamik verkirzt. Als verfahrenstechnische Methoden werden ein
Ruhrer im turbulenten Bereich, ein permanenter Gasdurchfluss, der als Blasensaule im
Reaktor realisiert wird und Dry Water anstelle von Wasser verwendet. Es sollten ver-
schiedene Varianten getestet werden, die sowohl eine dieser verfahrenstechnischen
MaRnahmen als auch eine Kombination derselben umfassen. Zusatzlich sollte ein Ver-
such ohne diese Methoden durchgefihrt werden, um einen Vergleichswert fir die ande-
ren Varianten zu erhalten. Aus Griinden der Reproduzierbarkeit sollte eine Variante min-
destens funfmal durchgefuhrt werden. Die Rahmenbedingungen des Systems bzw. des
Reaktors wie z. B. Druck, Temperatur, Ruhrerdrehzahl und Ruhrdauer sollten in allen
Versuchen so konstant wie mdglich gehalten werden. Eine Veradnderung dieser Werte
wiirde Anderungen in der Dynamik der Gashydratbildung bewirken, was einen Vergleich
der unterschiedlichen Verfahren erschweren wirde. Dafir soll eine Temperatur von 2 °C
verwendet werden, um eine Vereisung des Wassers zu unterbinden. Der Druck soll aus
Sicherheitsgriinden bei max. 25 bar gehalten werden. Der Zeitpunkt an dem die Gashyd-
ratbildung beginnt, welcher als Ende der Induktions- und Beginn der Wachstumsphase
fungiert, soll sowohl optisch (Glaszylinder des Reaktors) als auch uber Anderungen in
Druck und Temperatur betrachtet werden.

Weiter soll nachgewiesen werden, ob die oben genannten Varianten ebenfalls zu einer
Verbesserung der Wachstumsphase von Gashydraten fihren. Dafur wird das CO,-Hydrat-
Wachstum in den ersten 60 min der Wachstumsphase verglichen. Hierfir muss nach Ab-
lauf dieser Zeit durch eine Erhéhung der Temperatur, die Erhéhung des Drucks betrachtet
werden. Durch den Anteil der Druckerhéhung, der laut der idealen Gasgleichung nicht
aufgrund der Temperaturerh6hung erfolgt, kann auf die Menge der gebildeten CO,-
Hydrate in mol geschlossen werden (siehe Kapitel 4.5). Flr einen besseren Vergleich der
Varianten in dieser Arbeit untereinander und den Versuchen aus der Literatur wird zusatz-
lich ein relativer Wert der gebildeten CO,-Hydrate ermittelt. Daflir wird sinnverwandt zur
Beladung (Volumenverhaltnis zwischen CO, und Gashydrat) das Volumenverhaltnis zwi-
schen CO, und Wasser unter atmospharischen Bedingungen in v/v verwendet.

In Folge der Ergebnisse dieser Arbeit soll ebenfalls betrachtet werden, ob es einen zwin-
genden Zusammenhang zwischen einer Verkirzung der Induktionszeit und der Menge
der gebildeten Gashydrate gibt.
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4. Material & Methoden

4.1 Materialien

Als Material wurde destilliertes Wasser und CO, aus einer Gasflasche mit ca. 40 bar
(DFC8G, Air Liquide) verwendet. Fur die Versuche mit Dry Water wurde zusatzlich Kie-
selsdure (HDK H18, Wacker Chemie) und fir die Kiihlung des Wasserbades ein Gemisch
aus 50 % Ethylenglykol und 50 % Wasser verwendet.

4.2 Versuchsaufbau

Fur die Durchfiihrung der Versuche stand bereits ein Aufbau des Systems mit Reaktor
und Ruhrer, Kiihlungen sowie Druck und Temperatursensoren zur Verfugung. Der Ver-
suchstand wird in Abbildung 8 bzw. 9 dargestellt. Der Reaktor ist dabei das zentrale Ele-
ment, in dem die Versuche stattfinden.

1O

Pl...Drucksensor | ' E j "
Tl...Temperatursensor o @

Abbildung 8: Versuchsaufbau schematisch
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Abbildung 9: Versuchsaufbau mit Komponentenbezeichnung

Tabelle 3: Komponenten des Versuchsaufbaus

Kurzel Komponente

1 Glaszylinder-Reaktor mit Kiihimantel
2 CO,-Gasflasche mit 40 bar Druck (DFC8G, Air Liquide)
3 Elektronik zur Aufzeichnung von Druck und Temperatur
4 Kuhlgerat fir den Reaktor (MRC300DH2-HT-DV, Laird)
5 HeilRluftgeblase
6 Styroporbox mit Kuihlschlange (4,8 m) und Kuhlflussigkeit
7 Gasdruckminderer (DLM-300-50-100, Air Liquide)
P Drucksensor (Druckaufnehmer)
T Temperatursensoren (2x K-Element, 1x Pt100-Element)

V (a,b,c,d) Ventile; (a,b,c = Ventil; d = Dosierventil)

Die einzelnen Komponenten von Abbildung 9 sind in Tabelle 3 aufgelistet. Fur die Verbin-
dungen zwischen den einzelnen Komponenten werden Kupfer- und Stahlrohre mit 6 mm
Durchmesser sowie Verbindungs- und T-Sticke (Swagelok) verwendet. Fir das Ver-
schlieBen der einzelnen Offnungen am Reaktor werden ebenfalls Bauteile der Firma

-19-



Swagelok verwendet. Um ein Vereisen am Ausgangsventil zu verhindern, wird dieses
Uber ein HeiRluftgebldse mit ca. 100 °C beheizt.

4.2.1 Reaktor

Der Reaktor besteht bis auf wenige Ausnahmen aus Aluminium. Der Zylinder in der Mitte
des Reaktors besteht aus Glas, damit die Gashydratbildung der Versuche betrachtet wer-
den kann. Dieser hat einen Durchmesser von 18,8 mm und eine Hohe von 100 mm. Der
Reaktor wird durch einen Kihimantel um den Glaszylinder und ein Kuhlgerat gekuhlt. Auf
dem Zylinder befindet sich ein Aufsatz aus POM (Polyoxymethylen). Dieses Material wur-
de wegen seines amagnetischen Verhaltens und seiner guten Zerspanbarkeit gewabhilt.
Das Reaktorvolumen betragt ca. 30 ml, das Volumen des gesamten Systems ca. 50 ml.
Im Reaktor befindet sich ein Schragblattrithrer (d = 17 mm), welcher am oberen Ende mit
Magneten besetzt ist. Der Reaktor ist so aufgebaut, dass der Zylinder von unten wie bei
einer Blasensaule mit CO, durchstromt wird. Fir die Versuche in dieser Arbeit wurde ein
Gasdurchfluss von ca. 4 sim gewabhlt.

4.2.2 Antrieb des Rihrers

Der Rihrer im Reaktor wird Uber Magneten und einen Geradschleifer angetrieben. Die
Kraftibertragung erfolgt durch Einspannen des Geradschleifers auf eine Welle und tber
einen Riemen mit zwei Kugellagern. An der Befestigung des zweiten Kugellagers, wel-
ches direkt am Reaktor liegt, sind ebenfalls zwei Magneten befestigt. Diese treiben den
Ruhrer im Inneren des Reaktors an, an welchem sich ebenfalls Magneten befinden. Zwi-
schen den aufBeren und inneren Magneten befindet sich ausschlie3lich der Aufsatz des
Reaktors aus POM. In dieser Arbeit wurde eine Drehzahl von 15 000 rpm verwendet.

4.2.3 Gasflasche mit Druckminderer

Die Gasflasche von der Firma Air Liquide besitzt einen Druck von 40 bar. Das CO, wird in
flissigem Zustand in der Flasche gelagert, tritt aber in gasférmigen Zustand aus. Durch
die Expansion kommt es bereits zu einer ersten Abkihlung des Gases. Der Druckminde-
rer (ebenfalls von der Firma Air Liquide) ist direkt an der Gasflasche montiert. Dieser kann
mit einem Eingangsdruck von 300 bar und einem Ausgangsdruck von 50 bar arbeiten.
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4.2.4 Kuhlschlange fur Gaskihlung

Das CO; flie3t vor dem Reaktor durch eine Kuhlschlange aus Kupfer mit einer Lange von
4,8 m, einer Wandstarke von 1 mm und einem Innendurchmesser von 4 mm. Die Kihl-
schlange liegt in einem Styroporbehélter und wird durch ein Gemisch mit 50 % Wasser
und 50 % Ethylenglykol, im weiteren Verlauf als Wasserbad bezeichnet, vor dem Eintritt in
den Reaktor abgekiihlt.

4.2.5 Mixer zur Herstellung von Dry Water

Zur Herstellung von Dry Water kam ein Haushaltsmixer (WMF Pro Kult) mit einer Leistung
von 1,4 kW bei 25 000 rpm und einem maximalen Volumen von 1,8 | zum Einsatz.

4.2.6 Sensorik und Daten

Fur die Messung werden drei Temperatursensoren und ein Drucksensor verwendet. Fir
die Reaktor- und die Gaseinlasstemperatur wird ein K-Element und fir die Wasserbad-
temperatur ein Pt100-Element verwendet (siehe Tabelle 4). Die Messwerte werden Uber
eine DAQ-Elektronik und das Programm Labview aufgezeichnet. Das Messintervall be-
tragt 5 s. Zusatzlich werden wéahrend der Versuchsdurchfiihrung Videos und Bilder vom
Reaktor gemacht, um den Gasdurchfluss, die Gashydratbildung und den Zerfall der Gas-
hydrate besser zu erkennen. Dies ist in dieser Arbeit neben den Messwerten der wichtigs-
te Faktor fur das Erkennen des Startpunkts der Gashydratbildung.

Tabelle 4: Verwendete Druck- und Temperatursensoren

Sensor
Beschreibung (Modell, Hersteller)
(Ort)
Druck
Druckaufnehmer (Mma5.v10b2mcOt4a6ce, Omega)
(System)
Temperatur .
K-Element (HI766PC, Hanna instruments)
(Reaktor)
Temperatur )
) K-Element (HI766PC, Hanna instruments)
(Gaseinlass)
Temperatur )
Pt100-Element (KBTF/PT100/2.0/S/4L, TiTEC)
(Wasserbad)
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4.3 Dichtheitsprifung

Vor dem Start der Versuche wird der Reaktor bzw. das gesamte System auf Dichtheit
Uberprift. Dazu wird beim geschlossenen Reaktor bzw. System kontinuierlich der Druck
erhoht und dabei auf undichte Stellen geachtet. Ist dies der Fall, kommt ein ,Leak Finder*
(Spray zum Erkennen von Gaslecks) zum Einsatz. Bei 27 bar wird der Druck fir 30 min
gehalten. Der Reaktor sollte in dieser Zeit weniger als 1 bar Druckverlust haben. Ist dies
der Fall, kbnnen Versuche bis 25 bar durchgefuhrt werden. Die Dichtheitsprifung muss
dann gemacht werden, wenn der Reaktor vor einem Versuch gedffnet wurde.

4.4 Berechnung der Kiuhlleistung und der erforderlichen Lange der
Kihlschlange

Die Kuhlung des Gases wurde in Kapitel 4.2.4 erklart. In diesem Kapitel werden die Kuhl-
leistung und die erforderliche Kihllange des Kupferrohrs berechnet. Die genauen Re-
chenvorgange kdnnen dem Anhang entnommen werden.

Die Versuche werden bei 25 bar Druck und einem Gasdurchfluss von 4 sIm durchgefiihrt.
Fur die Ermittlung der Gaseinlasstemperatur missen einige Daten angenommen werden.
Es wird angenommen, dass die Temperatur am Beginn der Kihlschlange ca. 25 °C
(298 K) betragt. Die Kuhlflussigkeit (Wasser-Glykol-Gemisch, 50 %), in welchem sich die
Klhlschlange befindet, hat eine konstante Temperatur von ca. 0 °C (273 K).

Die Annahmen, welche hier getroffen werden, stimmen mit der Praxis nie zu 100 % Uber-
ein. Die Gaseinlasstemperatur ist in der Praxis meist kleiner und je nach Gasdurchfluss
unterschiedlich. In den Berechnungen wurde die Expansion des Gases, welche durch das
Ausstromen aus der Gasflasche (40 bar Druck) entsteht, nicht beriicksichtigt. Fur die Be-
rechnungen wurde die Annahme getroffen, dass sich ein ,Steady State“ eingestellt hat. In
den Versuchen anderten sich beispielsweise die Temperaturen immer minimal. Die Kihl-
flussigkeit fur die Kihlschlange schwankte wahrend der Versuche zwischen -3 °C und
+3 °C. Daher wurde ein Mittelwert fir die gesamte Dauer der Versuche angenommen.

Die Formeln zur Berechnung sind aus dem ,Skriptum zur Lehrveranstaltung Warmeuber-
tragung und Strémungsmechanik® von Elias Eder entnommen [36]. Dabei wird vor allem
das Kapitel ,3.5.5.2 Anderung der mittleren Temperatur in einem durchstrémten Rohr bei
konstanter Temperatur® verwendet.

Fur die Berechnung der Temperatur am Gasauslass der Kuhlung Ty, aus Wird der Massen-
strom m bendtigt. Daher muss zuerst der Volumenstrom des Gasdurchflusses von sim in
m3/s umgerechnet werden: Die 4 slm entsprechen 6,67*10° m3/s. Bei einem Druck von
25 bar ist der Volumenstrom um ein 1/25 kleiner als unter Atmospharendruck
(2,67*10~° m3/s). Uber die Rohrquerschnittsflache (di = 4 mm, A = 3,14*10~° m2) und den
Volumenstrom bei 25 bar Druck ergibt sich eine Geschwindigkeit von 0,849 m/s im Kup-
ferrohr.
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Fir die Berechnung des Massenstroms wird der Standardvolumenstrom (6,67*10~°® m3/s)
sowie die Dichte von CO, (1,98 kg/m3) bei atmospharischen Bedingungen verwendet.
Dies ergibt einen Massenstrom von 1,32*10"* kg/s.

4.4.1 Berechnung des thermischen Widerstandes

Fur diese Berechnung werden der Warmeubergangskoeffizient an der AuRenwand des
Kupferrohrs sowie dessen Warmeleitfahigkeit bendtigt (entnommen von der Seite
https://www.schweizer-fn.de/stoff/start_stoff.php%20) [37]. Der Warmetbergangskoeffi-
zient der Innenwand wird Uber die NuRRelt-Korrelation aus dem Kapitel ,3.5.5.3 NulReltkor-
relationen flr ein durchstémtes Rohr” berechnet [36].

Fur das Kupferrohr ergibt sich eine Warmeleitfahigkeit von Ac, 380 W/(m*K). Fir den
Warmeubergangskoeffizient an der Aul3enseite des Kupferrohrs a, werden 450 W/(m2*K)
angenommen. Der Warmeubergangskoeffizient des innen durchstromten Rohrs wird tber
die Nuf3eltkorrelation berechnet.

Xq* d; (4.1)

Aco,

Nud =

Bei konstanter Oberflachentemperatur ergibt sich eine NuReltzahl Nuy von 3,66. Uber die
Nug, die Warmeleitfahigkeit von CO; Aco, und den Innendurchmesser des Rohres di ergibt
sich fir den Warmelbergangskoeffizient an der Innenseite des Kupferrohrs a,
14,18 W/(mz*K).

Weiters sollen die thermischen Widerstande am Kupferrohr ermittelt werden. Dadurch soll
ersichtlich werden, welche thermischen Widerstande fiir die weitere Berechnung relevant
sind und welche vernachlassigt werden kdnnen. Der Widerstand der Warmeleitung wird
wie folgt berechnet [36]:

In (rl- + S) (4.2)

i

/‘lCu'ZTC'L

Rieir =

Die Wandstarke s betragt 1 mm und die Lange L des Kupferrohrs 4,8 m. Daraus ergibt
sich fur den Widerstand der Warmeleitung im Kupferrohr Ry ein Wert von 3,54*10° (K/W)

Zur Berechnung des konvektiven Widerstandes wird folgende Formel verwendet [36]:

1 (4.3)

R =
konv = g 2m-Ler
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Fur den konvektiven Widerstand an der Innenwand des Kupferrohrs Ry wird fr r der
Innendurchmesser des Kupferrohrs r; eingesetzt. Dies ergibt fir Ry, €inen Wert von
1,17 K/W.

Fur den konvektiven Widerstand an der Au3enwand des Kupferrohrs Ryon. Wird flr r der
Innendurchmesser plus die Wandstérke des Kupferrohrs (r; + s) eingesetzt. Dies ergibt fir
Ruonv2 €inen Wert von 2,46*1072 K/W.

Rieit und Ryonve Sind also vernachlassigbar, da diese Widerstédnde mindestens um den Fak-
tor 50 niedriger sind als Ryony:- Flr weitere Berechnungen wird daher nur der Warmeuber-
gangskoeffizient a, verwendet.

4.4.2 Berechnung der Gasauslasstemperatur sowie der erforderlichen Min-
destlange fur das Kupferrohr

Zur Berechnung der Gasauslasstemperatur T, ous Werden die Gaseinlasstemperatur Tp, ein
und die Oberflachentemperatur T an der Innenseite des Kupferrohrs benétigt. Zuséatzlich
missen der Umfang U und die Lange L des Kupferrohres sowie dessen Warmeuber-
gangskoeffizient a, bekannt sein. Der Massenstrom des Gases m sowie die spezifische
Warmekapazitat von CO, c, werden ebenfalls bendtigt (816 J/(kg*K)).

ULag

Tor =~ Tmaus _ ey (4.4)

Tof - Tm,ein

Mit der Annahme, dass die Oberflachentemperatur der Fluidtemperatur entspricht, ergibt
sich fur Tnaus 273 K. Offensichtlich ist die Kihilschlange lange genug, um das Gas auf
dieselbe Temperatur wie die Kihlflissigkeit zu bringen. Daher wird noch die Mindestlange
des Kupferrohrs ermittelt. Dazu wurde fir Ty aus 1 °C (274 K) angenommen. Nach Umfor-
men ergibt sich fir L eine Lange von 1,94 m. Das bedeutet, dass die Lange des Kupfe-
rohrs laut der Rechnung mit 1,94 m ausreichend sein sollte, um das Gas am Auslass des
Kupferrohrs auf 1 °C abzukihlen.

4.5 Berechnung der produzierten Gashydrate Uber den Druckanstieg

Um die Menge der gebildeten Gashydrate zu ermitteln, wird der Druckanstieg bei der Er-
hohung der Reaktortemperatur betrachtet. Dazu wird Uber die ideale Gasgleichung zuerst
der generelle Druckanstieg berechnet, welcher sich bei einer Temperaturerhfhung ergibt.

p-V=n-R-T (4.5)
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Es wird angenommen, dass das CO, in der Gasphase bzw. das Wasser der zerfallenen
Gashydrate nicht mit Wasser bzw. CO, gesattigt sind. Die Dichteunterschiede von Wasser
und CO, werden ebenfalls vernachlassigt. Das Volumen V und die Stoffmenge n bleiben
bei diesem System konstant. Die ideale Gaskonstante R betragt immer 8,314 J/(mol*K).
Dadurch sind der Druck p und die Temperatur T direkt proportional voneinander abhan-

9ig.

p1_Th (4.6)

Als Beispiel fur die Berechnung der produzierten Gasmenge werden die Druck- und Tem-
peraturwerte von Versuch 3 (siehe Kapitel 5.1.9) verwendet. Bei einer Temperaturerho-
hung von 2 °C (275 K) auf 18 °C (291 K) erhéht sich der Anfangsdruck im System um ca.
7 %. Bei einem Anfangsdruck von 16 bar kommt es dabei zu einer Druckerhéhung um
1 bar. Da die Reaktortemperatur von 18 °C jedoch erst Uber einen langeren Zeitraum im
gesamten System gilt, wird hier die gemittelte Temperatur von 15,5 °C (283 K) verwendet.
Dies fuhrt zu einer Druckerh6hung von maximal 0,8 bar. Bei einem Druckanstieg von
16 bar auf 20 bar sind die restlichen 3,2 bar daher auf das Ldsen der zuvor gebildeten
Gashydrate zuritickzufihren.

Um die Gasmenge zu ermitteln, welche beim Zerfall der Gashydrate entsteht, wird die
ideale Gasgleichung entsprechend umgeformt und angepasst. Das Volumen bleibt dabei
konstant.

= (&_&).K (4.7)

In Zustand 1 (p; =16 bar, T, =2 °C) sind die Gashydrate noch stabil. In Zustand 2
(p2 = 20 bar, T, =15,5 °C) sind alle Gashydrate zerfallen. Als Volumen V wird das Sys-
temvolumen (50 ml) abzlglich der Menge an Wasser (15 ml) im Reaktor verwendet. Die
Gasmenge n entspricht hierbei der Menge an CO,, welche sich durch den Zerfall der
Gashydrate zusatzlich gasférmig im System befindet, was somit ebenfalls der Menge an
CO; im zuvor gebildeten Gashydrat entspricht. Kédme es ohne Gashydrate von Zustand 1
zu 2 zu einer Temperaturerhohung, entspricht n immer null. Fir die oben genannten Zu-
stande ergibt sich fur n eine Gasmenge von 0,00464 mol CO, in den Gashydraten (4,64
mmol).

Um einen relativen Wert fur bessere Vergleiche zu anderen Versuchen zu erhalten, kann
die Beladung der CO,-Hydrate ermittelt werden. Wie in Kapitel 2.3 erwdhnt, kann sinn-
verwandt zur Beladung das Volumenverhéltnis zwischen CO, und Wasser unter atmo-
sphéarischen Bedingungen in v/v angegeben werden. Fir dessen Berechnung muss die
Stoffmenge von CO, (0,00464 mol) in ml umgerechnet werden. Dazu muss diese mit der
molaren Masse von CO, (ca. 44 g/mol) multipliziert und durch dessen Dichte (ca. 1,97 g/l)
dividiert werden. Das daraus erhaltene Volumen, in diesem Fall 104 ml, muss noch mit
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dem Volumen des verwendeten Wassers (15 ml) ins Verhaltnis gesetzt werden. Daraus
ergibt sich dann ein Volumenverhéltnis der CO,-Hydrate von 6,9 v/v.

4.6 Herstellung von Dry Water

Die Herstellung von Dry Water erfolgt aul3erhalb des Reaktors. Dazu wird eine Dispersion
mit 5 % SiO, (Kieselsaure, HDK H18, Wacker Chemie) und 95 % destilliertem Wasser
gebildet. Da fur den Reaktor nur sehr wenig Material benotigt wird und so viel wie mdglich
Sauerstoff wahrend des Mixens eingebracht werden soll, werden fiir die Dispersion 1 g
HDK und 19 g destilliertes Wasser verwendet. Die Komponenten werden zweimal 1 min
bei 25 000 rpm im Mixer vermischt. Das entstandene Dry Water besitzt ein ca. doppelt so
hohes spezifisches Volumen als Wasser (siehe Abbildung 10). Die Durchmischung konn-
te noch optimiert werden, da sich am Boden noch etwas Wasser absetzt. Durch einen
Labormixer konnten die Wassertropfchen vermutlich noch verkleinert und die Wasser-
oberflache somit vergrol3ert werden [7].

Abbildung 10: Dry Water und Wasser im Vergleich; links: Dry Water mit 25 ml Wasser und einem
SiO,-Anteil von 5 %; rechts: 50 ml destilliertes Wasser.
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4.7 Allgemeine Methode zur Versuchsdurchfihrung

Die Temperatur im Reaktor befand sich zu Beginn der Versuche auf Raumtemperatur.
Dadurch sollte ein Verbleiben von Restkristallen verhindert werden, welche einen positi-
ven Effekt auf die Gashydratbildung haben kdnnten (Memory-Effekt).

Der Aufbau besitzt zwei verschiedene Kihlsysteme. Bei der Kiihlung des Wasserbades
werden 3 Gelpacks verwendet, welche mindestens 12 h in einem Gefrierer bei ca. -40 °C
gelagert werden. Die Kuhlflussigkeit erreicht damit nach 30 min eine Temperatur
von -1 °C. Die Gaseinlasstemperatur kann daher nicht geregelt werden.

Bei der Kuhlung des Reaktors wird die gewlnschte Reaktortemperatur von 2 °C nach 2
bis 3 h erreicht und gehalten. Daher muss das Kuhlgerat fir den Kiihimantel des Reaktors
zu Beginn des Versuchs auf 0 °C gestellt werden. Nach Erreichen einer Reaktortempera-
tur von ca. 4 °C wird der Druck des Systems auf 12,5 bar erhéht. Durch die Druckerho-
hung steigt auch die Reaktortemperatur. Nach Erreichen von 4 °C muss der Gasdurch-
fluss durch Offnen der hinteren Ventile (Vc und Vd, siehe Abbildung 9) eingestellt werden.
Die Gasmenge pro Zeit wird Uber Wasserverdrangung ermittelt und dient lediglich als
Richtwert. Bei 13 bar wird ein Gasdurchfluss von 2,5 sim eingestellt. Da sich der Druck
beim Offnen des Ventils verringert, muss dieser wieder auf 13 bar erhéht werden. Die
Kdhltemperatur muss nun so gewahlt werden, dass sich die Reaktortemperatur bei ca.
2 °C einpendelt. Nun wird der Druck auf die gewiinschten 25 bar gestellt. Die Reaktor-
temperatur erhoht sich aufgrund der Kompression dabei kurz. Aufgrund der Druckerhdo-
hung wird ein Gasdurchfluss von 4 sim erreicht. Wiederum muss durch Einstellen der
Klhltemperatur die Reaktortemperatur bei 2 °C gehalten werden. Ab dem Erreichen der
25 bar wird die Induktionszeit fur die Gashydratbildung gemessen. Beim Einsatz des Rih-
rers wird die Induktionszeit ab dem Beginn des ersten Ruhrvorgangs gemessen. Ab Be-
ginn der Gashydratbildung (Wachstumsphase) darf die Kiihlung des Reaktors 0,5 °C nicht
mehr unterschreiten, um eine Eisbildung im Reaktor zu verhindern. In der Wachstums-
phase kann es trotz der Kiihlung zu starken Temperaturerhéhung des Reaktors um meh-
rere Grad Celsius kommen.

Bei einigen Versuchen wurde versucht, nach der Gashydratbildung die Bedingungen im
Reaktor bei 25 bar und 2 °C 1 h lang zu halten, um zu sehen, wie viel Gashydrate in die-
ser Zeit der Wachstumsphase entstehen. Dies lasst sich vor allem bei der Temperatur
schwer realisieren, da es aufgrund der Gashydratbildung zu einer Verschlechterung des
Warme- bzw. Kaltetibergangs kommt. Nach 1 h wird der Druck auf 16 bar reduziert und
das System geschlossen. In diesem Bereich sind die Gashydrate stabil. Die Reduktion
des Drucks kann jedoch bei Batch-Versuchen lokal kurzzeitig zu Dricken unterhalb der
Stabilitatsbedingungen fiihren, was den Zerfall eines Teils der Gashydrate zur Folge hat.
Nach dem Erreichen der 16 bar wird die Temperatur des Kiihimantels auf 20 °C gestellt.
Die Reaktortemperatur wird dadurch kontinuierlich erhdht. Das fihrt zu einem kompletten
Zerfall aller Gashydrate inklusive der Mikrokristalle. Dies sollte bei ca. 18 bis 19 °C ge-
schehen. Durch die Erh6hung des Drucks kann die Menge der zerfallenen Gashydrate
ermittelt werden (siehe Kapitel 4.5).
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5. Ergebnisse

Es wurden insgesamt neun Versuche durchgefihrt, die in den nachfolgenden Kapiteln
ausgewertet werden. Der Groliteil der Versuche wurde mit ,freiem* Wasser (ohne Additi-
ve) durchgefuhrt. Diese werden der Einfachheit halber ,Versuche mit Wasser genannt
und in Kapitel 5.1 beschrieben. Beim letzten Versuch (siehe Kapitel 5.2.) wurde Wasser in
Form von Dry Water verwendet. Als Gas wurde ausschlief3lich CO, genutzt.

Zur besseren Visualisierung der Daten wurde fur jeden Versuch ein Diagramm erstellt.
Diese Diagramme beinhalten die Werte des Systemdrucks sowie die Reaktor-, Gasein-
lass- und Wasserbadtemperatur.

Eine allgemeine Erklarung zur Versuchsdurchfihrung wurde in Kapitel 4.7 erlautert.

Der Startpunkt der Gashydratbildung ist jener Zeitpunkt, ab dem diese makroskopisch
sichtbar sind. Dieser ist in den Diagrammen der Versuche durch eine hellgraue, vertikale
Linie markiert. Der Zeitpunkt, bei welchem der Rihrer das erste Mal gestartet wird, weicht
vom Zeitpunkt des Erreichens von 25 bar um max. 1 min ab (mit Ausnahme von Versuch
1.1). Neben der visuellen Erkennung der Gashydrate kann es durch deren Bildung zu
Temperaturpeaks und Druckverlusten kommen [10]. In den Versuchen dieser Arbeit konn-
te jedoch nur ein Temperaturanstieg der Reaktortemperatur gemessen werden. Vermut-
lich ist die SystemgrofRe im Vergleich zu den gebildeten Gashydraten zu grof3 und der
Druckverlust so gering, wodurch sich dieser noch im Bereich des ,Rauschens” befindet.

Als Ergebniswerte werden die Induktionszeiten in min dargestellt und die Menge der ge-
bildeten Gashydrate in mmol in den ersten 60 min der Wachstumsphase bestimmt (siehe
Kapitel 4.5). Weiters wird das Volumenverhaltnis (Gas/Wasser) in v/v der Gashydrate
angegeben. Die CO,-Menge ist lediglich ein absoluter Wert und lasst sich daher nur
schwer zwischen den Versuchen vergleichen, wenn die Menge an eingesetztem Wasser
und die Wachstumszeit je nach Versuch unterschiedlich sind. Daher wurde beim Abwei-
chen der Wachstumszeit von 1 h (Versuch 1.3 und 2.1) das mittlere Volumenverhaltnis
pro h ermittelt. Dafir wurde die Annahme getroffen, dass das Gashydratwachstum die
ersten 120 min linear steigt.

5.1 Versuche mit Wasser

Tabelle 5: Versuche mit Wasser

1) Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss 6 Versuche, Kapitel 5.1.1 — 5.1.6
2) Wasser, Rihrer, ohne Gasdurchfluss 2 Versuche, Kapitel 5.1.7 - 5.1.8
3) Wasser, ohne Rihrer, Gasdurchfluss 1 Versuch, Kapitel 5.1.9
4) Wasser, ohne Rihrer, ohne Gasdurchfluss 1 Versuch, Kapitel 5.1.10
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Die Versuche mit Wasser wurden in vier verschiedenen Varianten durchgefiihrt, welche in
Tabelle 5 aufgelistet sind. Variante 1 (Wasser, Riuhrer, Gasdurchfluss) wurde sechs Mal
durchgefuhrt. Damit sollte bei einem Versuch die Reproduzierbarkeit nachgewiesen wer-
den, was zu aussagekréftigeren Ergebnissen fuhrt. Hier wurde Wasser mit einem perma-
nentem Gasdurchfluss verwendet, der als Blasenséule realisiert wurde. Zusatzlich wurde
alle 5 bis 10 min ein Rihrer bei 15 000 rpm fur max. 30 s verwendet. In Variante 2 (Was-
ser, Ruhrer, ohne Gasdurchfluss) wurden Wasser und ein Ruihrer, welcher alle 5 bis
10 min bei 15 000 rpm fur max. 30 s betrieben wird, eingesetzt. In Variante 3 wurde Was-
ser mit einem permanentem Gasdurchfluss verwendet, der als Blasenséule realisiert wur-
de. Hier wurde kein Ruhrer verwendet. In Variante 4 wurde Wasser eingesetzt, jedoch
kein Gasdurchfluss oder Ruhrer. Ab der Gashydratbildung befindet sich der Temperatur-
sensor nicht mehr in flissigem Wasser. Daher wird die Einstellung der Reaktortemperatur
Uber den Kuhlmantel aufgrund der geringeren Warmedibertragung sehr trage.

5.1.1 Versuch 1.1 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

35

—— Druck (bar)

— — Reaktortemperatur (°C)
30 - - - Gaseinlasstemperatur (°C)
— - — Wasserbadtemperatur (°C)

Druck (bar), Temperatur (°C)

Zeit (min)

Abbildung 11: Diagramm von Versuch 1.1 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.
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Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kdnnen aus Abbildung 11 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kihimantel wird wahrend des gesamten Versuchs bei 0 °C
gehalten. Bei min 155 wird der Druck von 14 bar auf 25 bar erhtht. Dabei steigt die Reak-
tortemperatur von 2 °C auf 3 °C. Die Gaseinlasstemperatur sinkt um etwa 2 °C und nimmt
kontinuierlich weiter ab. Dies lasst sich durch den hoéheren Gasdurchfluss und der
dadurch hoéheren Menge an gekihltem CO, erklaren. In Abbildung 12a ist der Reaktor
unmittelbar vor dem Start des ersten Rihrvorgangs zu sehen. Bei min 164, 10 min nach
Erhéhen des Drucks auf 25 bar wird der Rihrer eingeschalten (10 s lang). Dadurch steigt
die Reaktortemperatur kurzfristig von 3 °C auf 6 °C. Wahrend des Riuhrvorgangs kommt
es zu einer Gashydratbildung. Die Induktionszeit betragt in diesem Versuch 0,08 min (ca.
5s). In Abbildung 12a ist der Reaktor 30 s nach dem Start der Gashydratbildung zu se-
hen.

Bei diesem Versuch wurden keine Gashydrate lber einen langeren Zeitraum gebildet.
Daher kdnnen auch keine Gasmengen oder Volumenverhaltnisse berechnet werden.

Ay
A AN
d SN

Abbildung 12: Reaktorbild von Versuch 1.1 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Bild a ist unmittelbar
vor der Gashydratbildung; Bild b ist 0,5 min nach der Gashydratbildung.
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5.1.2 Versuch 1.2 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kbnnen aus Abbildung 13 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kihimantel wird wahrend des gesamten Versuchs bei 0 °C
gehalten. Bei min 177 wird der Druck von 13 bar auf 25 bar erhoht. In Abbildung 14a ist
der Reaktor vor der Druckerhéhung zu sehen. Dabei steigt die Reaktortemperatur von
2 °C auf 3 °C. Die Gaseinlasstemperatur sinkt um etwa 2 °C. Unmittelbar danach wird der
Ruhrer zum ersten Mal eingeschalten (10 s lang). Dadurch steigt die Temperatur kurzfris-
tig von 3 °C auf 6 °C. Am Ende dieses Rihrvorgangs kommt es zu einer Gashydratbil-
dung. Die Induktionszeit betragt in diesem Versuch 0,17 min (ca. 10 s). In Abbildung 22a
ist der Reaktor 1 min nach dem Start der Gashydratbildung zu sehen.

35

Druck (bar)

— — Reaktortemperatur (°C)
30 - - - Gaseinlasstemperatur (°C)
— - —Wasserbadtemperatur (°C)

Druck (bar), Temperatur (°C)

T T T T T T N T
170 180 190 200 210
Zeit (min)

Abbildung 13: Diagramm von Versuch 1.2 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

Direkt nach der Bildung der Gashydrate wird das System komplett geschlossen. Dadurch
kommt es zu einem leichten Druckanstieg um 0,5 bar. Zuséatzlich fallt die Gaseinlasstem-
peratur um 1 °C ab. 4 min spater wird der Kiihimantel auf 15 °C gestellt, um die gebilde-
ten Gashydrate wieder zerfallen zu lassen. Dadurch soll die Menge der Gashydrate direkt
nach der Entstehung ermittelt werden. Beim Verlauf der Reaktortemperatur ist zu erken-
nen, dass bei min 190 diese sehr viel konstanter wird und abflacht. Dies geschieht ver-
mutlich, da ab diesem Zeitpunkt die sichtbaren Gashydrate zerfallen sind. Der Versuch
wird 23 min nach dem Erhdhen der Temperatur bei min 217 beendet. Die Reaktortempe-
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ratur betragt zu diesem Zeitpunkt 15 °C, die mittlere Systemtemperatur 12,5 °C. Der
Druck erhoht sich von 24,8 bar auf 25,5 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge
Uber die ideale Gasgleichung (siehe Kapitel 4.5) ergibt sich eine Gashydratmenge von
0,05 mmol bzw. ein Volumenverhéltnis von 0,07 v/v. Da dieser Wert aufRert klein ist, lasst
sich schlieRen, dass sich zu Beginn der Gashydratbildung noch sehr wenig Gashydrate
gebildet haben. Zusatzlich kénnen Druckschwankungen wahrend des Versuchs bei die-
sen geringen Werten das Ergebnis verzerren.

Abbildung 14: Reaktorbild von Versuch 1.2 (Wasser, Rihrer, Gasdurchfluss): Bild a ist unmittelbar
vor der Gashydratbildung; Bild b ist 1 min nach der Gashydratbildung.
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5.1.3 Versuch 1.3 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kbnnen aus Abbildung 15 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Bei min 115 wird der Druck von 13 bar auf 25 bar erhéht. Dabei
steigt die Reaktortemperatur von 2 °C auf 3 °C. 1,5 min danach wird der Rihrer zum ers-
ten Mal eingeschalten (20 s lang). Dadurch steigt die Temperatur kurzfristig von 2,8 °C
auf 5,5 °C. Bereits wahrend dieses Ruhrvorgangs kommt es zu einer Gashydratbildung.
Die Induktionszeit betragt in diesem Versuch 0,17 min (ca. 10 s). In Abbildung 16a ist der
Reaktor 3 min nach dem Start der Gashydratbildung zu sehen.
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Druck (bar)

— — Reaktortemperatur (°C)
30 - - - Gaseinlasstemperatur (°C)
— - —Wasserbadtemperatur (°C)

Druck (bar), Temperatur (°C)
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Abbildung 15: Diagramm von Versuch 1.3 (Wasser, Rihrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

5 min nach dem Riihren kommt es ohne weiteren Einsatz des Rihrers zu einem weiteren
Temperaturpeak von 4 °C auf 5,5 °C. Dies lasst darauf schlie3en, dass es bei min 120 zu
einem weiteren Schub beim Gashydratwachstum gekommen ist. Der Kihimantel wird ab
min 140 konstant bei 2 °C gehalten. In Abbildung 16b ist der Reaktor 30 min nach dem
Start der Gashydratbildung zu sehen. Zwischen der Erhéhung des Drucks von 12,5 auf 25
bar und der Gashydratbildung kommt es zu einer Verringerung bei der Gaseinlasstempe-
ratur. Durch das Schlie3en des Systems kommt es wiederum zu einer schlagartigen Er-
hohung derselben. Dies lasst sich unter anderem durch die Anderung des Gasdurchflus-
ses erklaren.
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Bei min 215, genau 1 h und 40 min nach Beginn der Gashydratbildung, wird das System
geschlossen und die Kiihlung des Reaktors ausgeschalten. Dadurch kommt es zu einem
Druckabfall auf 23,5 bar. Mit héher werdender Temperatur erreicht das System einen
Druckanstieg, welcher bei min 260 27 bar erreicht. Dieser lasst sich auf den Zerfall der
Gashydrate zuruckfihren. Aus Sicherheitsgriinden musste der Systemdruck auf 22 bar
reduziert werden. Durch diesen Vorgang entweicht ein Teil des im Gashydrat einge-
schlossenen CO,. Bei min 325 sind die Gashydrate komplett zerfallen. Der Druck erhoht
sich nochmals auf 25,5 bar. Die Reaktortemperatur befindet sich bei 17,5 °C, die mittlere
Systemtemperatur liegt bei ca. 16,5 °C. Nach dem kompletten Zerfall der Gashydrate
bleibt der Druck konstant bei 25,5 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber die
ideale Gasgleichung ergibt sich eine Gashydratmenge von 8,38 mmol bzw. ein Volumen-
verhaltnis von 12,4 v/v. Das mittlere Volumenverhaltnis pro h betragt 7,4 v/v.

Abbildung 16: Reaktorbild von Versuch 1.3 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Bild a ist 3 min nach
der Gashydratbildung; Bild b ist 30 min nach der Gashydratbildung.
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5.1.4 Versuch 1.4 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kdbnnen aus Abbildung 17 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Bei min 75 wird der Druck von 12,5 bar auf 25 bar erhdht. Dabei
steigt die Reaktortemperatur von 2 °C auf 3 °C. 1 min danach wird der Ruhrer zum ersten
Mal eingeschalten (20 s lang). Dadurch steigt bei min 78 die Temperatur von 2,5 °C auf
6 °C. Wahrend des Ruhrvorgangs kommt es zu einer Gashydratbildung. Die Induktions-
zeit betragt in diesem Versuch 0,08 min (ca. 5 s). In Abbildung 18a ist der Reaktor 1 min
und in Abbildung 18b ist der Reaktor 5 min nach dem Start der Gashydratbildung zu se-
hen.
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Abbildung 17: Diagramm von Versuch 1.4 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

Aufgrund der Verwendung von Flissig-CO, kommt es zwischen min 84 und 92 zu Verei-
sungen des CO, in den Leitungen. Durch diesen Effekt kihlt die Wasserbadtemperatur
auf bis zu -10 °C ab. In diesem Bereich kommt es ebenfalls zu einem Aussetzten des
Gasdurchflusses, was vor allem durch die Schwankungen beim Druck sowie bei Reaktor-
und Gaseinlasstemperatur zu sehen ist. In diesem Zeitraum kommt es zu einem Zerfall
und einer teilweisen Neubildung der Gashydrate. Daher wurde bei diesem Versuch keine
Gasmenge bzw. kein Volumenverhaltnis bestimmt.
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Abbildung 18: Reaktorbild von Versuch 1.4 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Bild a ist 1 min nach
der Gashydratbildung; Bild b ist 5 min nach der Gashydratbildung.

5.1.5 Versuch 1.5 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kdnnen aus Abbildung 19 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Bei min 70 wird der Druck von 12,5 bar auf 25 bar erhéht. Dabei
steigt die Reaktortemperatur von 2 °C auf 3,2 °C. 1 min danach wird der Ruhrer zum ers-
ten Mal eingeschalten (20 s lang). Dadurch steigt die Temperatur um 2,5 °C, welche sich
nach 1 min aber wieder auf den Ursprungswert zurticksetzt. Unmittelbar danach beginnt
die Gashydratbildung, was zu einer erneuten Erhéhung der Reaktortemperatur von 3,2 °C
auf 4,5 °C fuhrt. Die Induktionszeit betragt in diesem Versuch 1 min. In Abbildung 20a ist
der Reaktor 1 min nach dem Start der Gashydratbildung zu sehen.
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Abbildung 19: Diagramm von Versuch 1.5 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

Ab der Gashydratbildung wird der Gasdurchfluss unterbrochen, um das Gashydratwachs-
tum unter Batch-Bedingungen zu testen. Dies fihrt kurz nach der Gashydratbildung zu
einem Druckabfall von 2,5 bar. Zwischen der Erh6hung des Drucks von 12,5 auf 25 bar
und der Gashydratbildung kommt es zu einer Verringerung bei der Gaseinlasstemperatur.
Durch das SchlieRen des Systems kommt es wiederum zu einer schlagartigen Erhdhung.
Dies lasst sich unter anderem durch die Anderung des Gasdurchflusses erklaren.

Bei min 135, genau 1 h nach Beginn der Gashydratbildung, wird der Druck auf 16 bar
reduziert. Aufgrund des bereits zuvor geschlossenen Systems kommt es dadurch zu ei-
nem kurzen Druck- bzw. Temperaturabfall im Reaktor. Der Kihlmantel wird auf 20 °C
gestellt, bis die Gashydrate komplett geschmolzen sind. Die Reaktortemperatur befindet
sich nach weiteren 24 min bei 18 °C. Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca. 15,5 °C.
Der Druck erhoht sich von 16 auf 18,5 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber
die ideale Gasgleichung ergibt sich eine Gashydratmenge von 2,50 mmol bzw. ein Volu-
menverhéaltnis von 3,7 v/v.
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Abbildung 20: Reaktorbild von Versuch 1.5 (Wasser, Rihrer, Gasdurchfluss): Bild a ist 1 min nach
der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydratbildung.

5.1.6 Versuch 1.6 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kdbnnen aus Abbildung 21 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Bei min 30 wird der Ruhrer zum ersten Mal gestartet (20 bis 30
s lang). Die Bedingungen befinden sich zu diesem Zeitpunkt noch auf3erhalb der CO,-
Hydratbildung (2 °C, 12,5 bar). Daher ist dieser Ruhrvorgang nur fir die Durchmischung
zustandig. Die Reaktortemperatur erhdht sich wahrend des Ruhrens um ca. 5 °C. Nach
Einstellen des Drucks auf 25 bar bei min 45 wird zum ersten Mal mit dem Rihren unter
Bildungsbedingungen von CO,-Hydraten (2 °C, 25 bar) begonnen (erster Ruhrvorgang).
Durch die Druckerhdhung féllt die Gaseinlasstemperatur von 5 °C auf 2 °C herab. Dies
lasst sich unter anderem durch den héheren Gasdurchfluss und der dadurch héheren
Menge an gekuhltem CO, erklaren. Der Ruhrvorgang wird zu Beginn alle 5 min wiederholt
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und ab dem dritten Mal Rihren alle 10 min. Die Reaktortemperatur steigt durch das Erho-
hen des Drucks von 12,5 bar auf 25 bar um 1 °C und beim Einschalten des Rihrers um
3,5 °C. Diese Temperaturerhohungen sind im Temperaturdiagramm durch Peaks der Re-
aktortemperatur erkennbar. Die Ruhrvorgénge 1 bis 5, welche bei 25 bar Druck durchge-
fuhrt wurden, fuhrten zu einer Erh6hung der Reaktortemperatur von 2 auf ca. 5 °C.
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Abbildung 21: Diagramm von Versuch 1.6 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

Bei min 85, 40 min nachdem das erste Mal die Bildungsbedingungen erreicht werden,
beginnt wahrend des sechsten Rihrvorgangs die Gashydratbildung bei einer Reaktor-
temperatur von 2,1 °C und einem Druck von 25 bar. Die Reaktortemperatur erhéht sich in
diesem Rihrvorgang um fast 5 °C auf knapp 7 °C. Dies ist um 2 °C mehr als bei den an-
deren Ruhrvorgadngen unter Bildungsbedingungen. Die Induktionszeit fur diesen Versuch
betragt daher 40 min. In Abbildung 22a ist der Reaktor 1 min nach dem Start der Gashyd-
ratbildung zu sehen. 37 min nach Erreichen der 25 bar ist die Kihlung auf 0,6 °C einge-
stellt. Der achte Peak bei min 95 ist vermutlich auf den schlechter werdenden Wéarme-
Uibergang der Gashydrate (Temperatursensor nicht mehr im Wasser) sowie deren Wachs-
tum zu diesem Zeitpunkt zurtickzufihren.

Bei min 145, genau 1 h nach Beginn der Gashydratbildung (siehe Abbildung 22b), wird
der Druck auf 16 bar reduziert und das System geschlossen. Der Kihimantel wird auf
20 °C gestellt bis die Gashydrate komplett geschmolzen sind. Die Reaktortemperatur be-
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findet sich nach weiteren 38 min bei 19 °C. Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca.
16 °C. Der Druck erhéht sich von 16 auf 21,5 bar. Durch Berechnung der Gashydratmen-
ge uber die ideale Gasgleichung ergibt sich eine Gashydratmenge von 6,75 mmol bzw.
ein Volumenverhaltnis von 10,1 v/v.
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Abbildung 22: Reaktorbild von Versuch 1.6 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss): Bild a ist 1 min nach
der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydratbildung.

5.1.7 Versuch 2.1 (Wasser, Ruhrer, ohne Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kbnnen aus Abbildung 23 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kiihimantel wird zu Beginn des Versuchs bei ca. 1 °C ge-
halten. Bei min 100 wird der Druck von 13,5 bar auf 25 bar erhoht. Dabei steigt die Reak-
tortemperatur von 2 °C auf 4,7 °C. 1 min danach wird der Ruhrer zum ersten Mal einge-
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schalten (20 s lang). Dadurch kommt es zu einer zusatzlichen Erhéhung der Reaktortem-
peratur auf 9,5 °C. Dieser Effekt lasst sich durch die sehr viel bessere Durchmischung
durch den Rihrer sowie dessen Warmeentwicklung erklaren. Durch das Fehlen eines
Gasdurchflusses ist die Durchmischung vor dem Rihrvorgang schlechter als bei Variante
1. Der Druck erhoht sich tber die Zeit leicht. Daher wurde dieser bei min 110 von 26 bar
auf 25 bar gestellt, was durch die Absenkung des Drucks im Diagramm zu sehen ist.
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Abbildung 23: Diagramm von Versuch 2.1 (Wasser, Rihrer, ohne Gasdurchfluss): Der Startpunkt
der Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue verti-
kale Linie markiert.

In min 120 wird der zweite Ruhrvorgang, 20 min nach dem ersten, durchgefuhrt. Die Re-
aktortemperatur befindet sich zu diesem Zeitpunkt bei 4 °C und erhéht sich auf 9,5 °C. Da
die Kihlung einige Zeit braucht, um die Reaktortemperatur auf 2 °C zu bringen, wird der
Kdhlmantel nach dem 2. Rihrvorgang auf -1 °C gestellt. 37 min nach dem ersten Rihr-
vorgang bilden sich Gashydrate in Form eines ,Slurry“. Die Reaktortemperatur erhdht sich
von 2,8 °C auf 3,6 °C, was durch einen kleineren Peak bei min 137 erkennbar ist. Somit
ist die Induktionszeit in diesem Versuch 37 min. In Abbildung 24a ist der Reaktor 1 min
nach dem Start der Gashydratbildung zu sehen. Bei min 140, 3 min nach dem Start der
Gashydratbildung, wird der Druck von 25,5 bar auf 25 bar reduziert und der Rihrvorgang
ein drittes Mal gestartet. Dies soll die Gashydrate noch besser durchmischen. Die Reak-
tortemperatur erhéht sich durch den Rihrvorgang von 3,3 °C auf 9,5 °C. Die Gaseinlass-
temperatur andert sich minimal beim Reduzieren des Drucks. Bei min 170 wird, 70 min
nach dem ersten Rihrvorgang, ein vierter Rihrvorgang durchgefiihrt. Dabei erhéht sich
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die Reaktortemperatur von 2,8 °C auf 7,8 °C. Der Verlauf der Reaktortemperatur ist nach
der Gashydratbildung leicht sinkend konstant. Vermutlich ist der Warmeubergang des
,Gashydratslurrys® konstanter und besser als jener der Gashydratkristalle der bisherigen
Versuche. In Abbildung 24b ist der Reaktor 60 min nach dem Start der Gashydratbildung
zu sehen.

Abbildung 24: Reaktorbild von Versuch 2.1 (Wasser, Rihrer, ohne Gasdurchfluss): Bild a ist 1 min
nach der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydrathildung.

Bei min 257, genau 2 h nach Beginn der Gashydratbildung, wird der Druck auf 16 bar
reduziert und das System geschlossen. Der Kiuhimantel wird auf 20 °C gestellt, bis die
Gashydrate komplett geschmolzen sind. Die Reaktortemperatur befindet sich nach weite-
ren 29 min bei 18 °C. Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca. 15 °C. Der Druck erhdht
sich von 16 bar auf 18,3 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber die ideale
Gasgleichung ergibt sich eine Gashydratmenge von 2,17 mmol bzw. ein Volumenverhalt-
nis von 3,2 v/v. Durch einen Drucktest wurde ein Verlust von 0,75 bar/h bei einem An-
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fangsdruck von 16 bar festgestellt. Mit der Annahme, dass sich die Druckerh6hung von
16 bar auf 19,05 bar erhoht, ergibt sich eine Gashydratmenge von 3,26 mmol bzw. ein
Volumenverhaltnis von 4,8 v/iv. Das mittlere Volumenverhaltnis nach 60 min betragt
2,4 viv.

5.1.8 Versuch 2.2 (Wasser, Ruhrer, ohne Gasdurchfluss)
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Abbildung 25: Diagramm von Versuch 2.2 (Wasser, Rihrer, ohne Gasdurchfluss): Der Startpunkt
der Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue verti-
kale Linie markiert.

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kénnen aus Abbildung 25 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kiihimantel wird zu Beginn des Versuchs bei 1 °C gehalten.
Bei min 55 wird der Druck von 12,5 bar auf 25 bar erh6ht. Dabei steigt die Reaktortempe-
ratur von 2 °C auf 5,2 °C. 1 min danach wird der Ruhrer zum ersten Mal eingeschalten (15
s lang). Der Ruhrvorgang wird alle 20 min wiederholt bis sich Gashydrate bilden. Ab dem
zweiten Riuhrvorgang wurde der Ruhrer 6 s lang eingeschalten. Dadurch kommt es zu
einer zusatzlichen Erhéhung der Reaktortemperatur auf 10,5 °C. Dieser Effekt lasst sich
durch die sehr viel bessere Durchmischung durch den Rihrer sowie dessen Warmeent-
wicklung erklaren. Durch das Fehlen eines Gasdurchflusses ist die Durchmischung vor
dem Ruhrvorgang schlechter als bei Variante 1. Da die Kihlung einige Zeit braucht, um
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die Reaktortemperatur auf 2 °C zu bringen, wird der Kihimantel nach dem ersten Rihr-
vorgang auf 0 °C gestellt. Der Druck erhoht sich leicht Uber die Zeit. Daher wurde dieser
bei min 63 von 25,5 bar auf 25 bar gestellt, was durch die Absenkung des Drucks und der
Gaseinlasstemperatur im Diagramm zu sehen ist.

RO 30
A NEar g

Abbildung 26: Reaktorbild von Versuch 2.2 (Wasser, Rihrer, ohne Gasdurchfluss): Bild a ist 1 min
nach der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydratbildung.

Vor dem zweiten, dritten und vierten Rihrvorgang befindet sich die Reaktortemperatur bei
4 °C und erhoht sich nach diesem auf 8 °C. Nach dem vierten Ruhrvorgang (min 118), 63
min nach dem ersten, bilden sich Gashydrate in Form eines ,Slurry“. Die Dauer dieses
Ruhrvorgangs betragt 6 s und damit nur ein Drittel der Dauer in Versuch 2.1 Die Reaktor-
temperatur sinkt bei min 120 nicht wie bei den anderen Rihrvorgéngen auf 4 °C, sondern
nur auf 5,3 °C. Dies lasst darauf schlieRen, dass es durch die Gashydratbildung zu einer
leichten Temperaturerhéhung in diesem Bereich kommt. Somit ist die Induktionszeit in
diesem Versuch 63 min. Nach der Gashydratbildung wurde der Ruhrer nicht mehr einge-
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schaltet. In Abbildung 26a ist der Reaktor 1 min nach dem Start der Gashydratbildung zu
sehen. Der Verlauf der Reaktortemperatur ist nach der Gashydratbildung konstant sin-
kend. Bei min 128 und 142 kommt es zu einer kurzen Erhéhung der Reaktortemperatur
um 0,2 °C bzw. 0,6 °C. Vermutlich kam es hier zu einer schubweisen Erhéhung der Gas-
hydrate.

Bei min 180, genau 1 h nach Beginn der Gashydratbildung (siehe Abbildung 26b), wird
der Druck auf 16 bar reduziert. Dadurch verringert sich die Reaktor- und die Gaseinlass-
temperatur um 2 °C. Der Kuhlmantel wird auf 20 °C gestellt bis die Gashydrate komplett
geschmolzen sind. Die Reaktortemperatur befindet sich nach weiteren 28 min bei 18 °C.
Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca. 14,5 °C. Der Druck erhoht sich von 16 bar auf
16,6 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber die ideale Gasgleichung ergibt
sich eine Gashydratmenge von -0,37 mmol. Der negative Wert lasst sich vermutlich zum
einen durch den leichten Druckabfall zwischen min 120 bis 180 (0,3 bar) erklaren, welcher
ab min 180 ebenfalls stattfand. Zum anderen kam es nach der Erstbildung der Gashydra-
te vermutlich zu einem sehr geringen Wachstum. Durch einen Drucktest wurde ein Verlust
von 0,75 bar/h bei einem Anfangsdruck von 16 bar festgestellt. Mit der Annahme, dass
sich die der Druck von 16 bar auf 17,35 bar erhoht, ergibt sich eine Gashydratmenge von
0,73 mmol bzw. ein Volumenverhéaltnis von 1,1 v/v.

5.1.9 Versuch 3 (Wasser, ohne Ruhrer, Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kénnen aus Abbildung 27 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kiihimantel wird zu Beginn des Versuchs bei 1 °C gehalten.
Bis min 110 wird das System auf 12,5 bar Druck und eine Reaktortemperatur von 2 °C
gebracht. Nach dem Einstellen des Drucks auf 25 bar kommt es zu einer kurzzeitigen
Erhéhung der Reaktortemperatur auf 3 °C. Bei min 330 beginnt 220 min (3,7 h) nach Er-
reichen der 25 bar Druck und einer Reaktortemperatur von 2 °C die Gashydratbildung.
Die Temperaturerh6hung bei der Gashydratbildung betragt 2,4 °C, was bei min 330 er-
kennbar ist. Zwischen min 110 und 330 sind der Druck und samtliche Temperaturen kon-
stant. Ab der Gashydratbildung befindet sich der Temperatursensor nicht mehr in flissi-
gem Wasser. Daher wird die Einstellung der Reaktortemperatur Gber den Kihimantel sehr
trage. Die Schwankungen der Reaktortemperatur zwischen min 330 und 390 sind eine
Folge davon. In Abbildung 28a ist der Reaktor 1 min nach dem Start der Gashydratbil-
dung zu sehen.

Bei min 390, genau 1 h nach Beginn der Gashydratbildung (siehe Abbildung 28b), wird
der Druck auf 16 bar reduziert und das System geschlossen. Der Kihlmantel wird auf
20 °C gestellt, bis die Gashydrate komplett geschmolzen sind. Die Reaktortemperatur
befindet sich nach weiteren 34 min bei 18 °C. Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca.
15,5 °C. Der Druck erhéht sich von 16 auf 20 bar. Durch Berechnung der Gashydratmen-
ge Uber die ideale Gasgleichung ergibt sich eine Gashydratmenge von 4,64 mmol bzw.
ein Volumenverhaltnis von 6,9 v/v.
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Abbildung 27: Diagramm von Versuch 3 (Wasser, ohne Ruhrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt der
Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue vertikale
Linie markiert.

-46 -



Abbildung 28: Reaktorbild von Versuch 3 (Wasser, Rihrer, Gasdurchfluss): Bild a ist 12 min nach
der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydratbildung.

5.1.10 Versuch 4 (Wasser, ohne Ruhrer, ohne Gasdurchfluss)

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kdnnen aus Abbildung 29 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Bis min 115 wird das System auf 12,5 bar Druck und eine Re-
aktortemperatur von 2 °C gebracht. Nach dem Einstellen des Drucks auf 25 bar kommt es
zu einer kurzzeitigen Erhéhung der Reaktortemperatur auf 4 °C. Aufgrund eines leichten
konstanten Druckanstiegs Uber die Zeit wurde der Systemdruck bei min 190 und 285 von
25,8 bar auf 25 bar gesenkt. Dadurch kam es bei der Reaktortemperatur zu einer kurzzei-
tigen Erhdhung um 0,5 °C. In den ersten 4 h nachdem der Druck auf 25 bar erhéht wurde,
bildeten sich keine Gashydrate.
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Abbildung 29: Diagramm von Versuch 4 (Wasser, ohne Ruhrer, ohne Gasdurchfluss)

Bei min 355, 4 h nach Beginn des Versuchs, wird die Reaktortemperatur erhéht, um den
Druckanstieg mit den Versuchen, bei denen eine Gashydratbildung stattfand, zu verglei-
chen. Daher wird zuerst der Druck auf 16 bar reduziert und das System geschlossen. Die
Reaktortemperatur verringert sich dadurch kurz um 1 °C. Der Kiuhlmantel wird auf 20 °C
gestellt, bis die Reaktortemperatur nach 29 min 19 °C betragt. Die mittlere Systemtempe-
ratur liegt bei ca. 16 °C. Der Druck erhoht sich von 16 auf 17 bar. Da es hier immer wieder
zu Druckerhdhungen wahrend des Versuchs kommt, wurde kein Druckverlust berticksich-
tigt. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber die ideale Gasgleichung wirde sich
eine Gashydratmenge von 0,02 mmol bzw. ein Volumenverhaltnis von 0,03 v/v ergeben.
Dieser Wert ist jedoch vernachlassigbar klein und vermutlich auf die geringen Druck-
schwankungen wahrend des Versuchs zurickzufihren.

5.2 Versuch mit Dry Water

Anstelle von Wasser wird fur einen Versuch Dry Water verwendet. Das fur diesen Ver-
such produzierte Dry Water (95 % Wasser, 5 % Kieselsaure) hatte nach der Entstehung
ca. das doppelte spezifische Volumen von destilliertem Wasser. Fur den Versuch wurde
dasselbe Volumen wie in den vorangehenden Versuchen verwendet (ca. 15 ml), um den-
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selben Fillstand zu erreichen, wodurch sich die Menge an Wasser fir den Versuch mit
Dry Water halbiert.

5.2.1 Versuch 5 (Dry Water, ohne Ruhrer, Gasdurchfluss)

Dieser Versuch wurde, mit Ausnahme der Verwendung von Dry Water anstelle von Was-
ser, wie Versuch 3 in Kapitel 5.1.9 durchgefihrt.
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Abbildung 30: Diagramm von Versuch 5 (Dry Water, ohne Rihrer, Gasdurchfluss): Der Startpunkt
der Gashydratbildung (Beginn der Wachstumsphase) ist durch eine hellgraue verti-
kale Linie markiert.

Alle Werte und Daten in diesem Kapitel kénnen aus Abbildung 30 entnommen bzw. aus
dieser berechnet werden. Der Kiihimantel wird zu Beginn des Versuchs bei 1 °C gehalten.
Bis min 49 wird das System auf 12,5 bar Druck und eine Reaktortemperatur von 2 °C ge-
bracht. Nach dem Einstellen des Drucks auf 25 bar kommt es zu einer kurzzeitigen Erho-
hung der Reaktortemperatur auf 4 °C. In Abbildung 31a ist der Reaktor unmittelbar vor
dem Start der Gashydratbildung zu sehen. Bei min 169 beginnt 120 min (2 h) nach Errei-
chen der 25 bar Druck und einer Reaktortemperatur von 1,8 °C die Gashydratbildung. Die
Temperaturerhohung bei der Gashydratbildung betragt 2,8 °C, welche bei min 175 er-
kennbar ist. AnschlieRend wurde der Kiihimantel auf O °C gestellt. In Abbildung 31a ist der
Reaktor 1 min nach dem Start der Gashydratbildung zu sehen. Zwischen min 55 und 169
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sind der Druck und samtliche Temperaturen konstant. Ab der Gashydratbildung sinkt die
Reaktortemperator tber die Zeit auf 2 °C. Die Einstellung der Reaktortemperatur Giber den
Kuhimantel ist aufgrund der Verwendung von Dry Water schwieriger als mit Wasser.

Abbildung 31: Reaktorbild von Versuch 5 (Dry Water, ohne Rihrer, Gasdurchfluss): Bild a ist un-
mittelbar vor der Gashydratbildung; Bild b ist 60 min nach der Gashydratbildung.

Bei min 230, genau 1 h nach Beginn der Gashydratbildung (siehe Abbildung 31b), wird
der Druck auf 16 bar reduziert und das System geschlossen. Der Kihlmantel wird auf
20 °C gestellt, bis die Gashydrate komplett geschmolzen sind. Der Zerfall der Gashydrate
hatte zwei Spriinge im Druckverlauf zufolge, was durch Druckerhéhungen bei min 240
und 270 zu erkennen ist. Grund fur die stufenweise Druckerhéhung ist der unregelmafige
Zerfall der Gashydrate. Die Reaktortemperatur befindet sich nach weiteren 54 min bei
19 °C. Die mittlere Systemtemperatur liegt bei ca. 15,5 °C. Der Druck erhdht sich von 16
auf 20,3 bar. Durch Berechnung der Gashydratmenge Uber die ideale Gasgleichung ergibt
sich eine Gashydratmenge von 5,04 mmol bzw. ein Volumenverhaltnis von 14,9 v/v.
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5.3 Zusammenfassung

In Tabelle 6 sind die Induktionszeit in min und das mittleres Volumenverhéltnis nach 60
min (v/v) angegeben. Zusatzlich ist die CO,-Menge in mmol und die Wachstumszeit in min
angegeben. Die Wachstumszeit wurde wahrend der Gashydratbildung vorzeitig abgebro-
chen. Von den 5 Varianten wurden nur die Varianten 1, 2, 3 und 5 untersucht, da die 4.
Variante keine verwertbaren Ergebnisse erbrachte.

Tabelle 6: Zusammenfassung der Versuchswerte

Mittleres Volumen-
versuch Indukti(_)nszeit CO,-Menge Wachstl_Jmszeit verhéltnis
(min) (mmol) (min) (Gas/Wasser) nach
60 min (v/v)
1.1 0,08
1.2 0,17
1.3 0,17 8,38 100 7.4
14 0,08
15 1 25 60 37
1.6 40 6,75 60 10,1
2.1 37 3,26 120 2.4
2.2 63 0,73 60 1,1
3 220 4,64 60 6.9
5" 120 5,04 60 14,9

"Der Versuch 1.5 wurde nach der ersten Gashydratbildung als Batch-Versuch weitergefiihrt.

“Im Versuch 5 wurde, anstelle von 15 g Wasser, 7,5 g Wasser in Form von Dry Water verwendet.

5.3.1 Induktionszeit der CO,-Hydrate

Fur die Vergleiche der Induktionszeit wurde ein Mittelwert (Variante 1 + 2) fir die einzel-
nen Varianten ermittelt. In Abbildung 32 kann man erkennen, dass die Dauer der Indukti-
onsphase je nach Variante unterschiedlich lang ist. In Variante 1 (Wasser, Ruhrer, Gas-
durchfluss) konnte mit 6,9 min die kirzeste Induktionszeit erreicht werden. In den Versu-
chen 1.1 bis 1.4 bildeten sich die ersten Gashydrate bereits nach wenigen s wahrend des
ersten Ruhrvorgangs. Die Schwankungsbreite ist jedoch sehr hoch, da bei Versuch 1.6
die Induktionszeit um ein Vielfaches hoher ist als bei den restlichen Versuchen dieser
Variante.

-51 -



250
220
200

<

-E« 150

‘©

o 120

c

0o

é 100 <

pe)

£

50 - 50
6.9
0
L L L L
. %, ., S,
® ) ) )
% % % %
P © e o

Abbildung 32: Induktionszeiten der Versuche

Einer der Grinde diirfte sein, dass bei diesem Versuch der Temperatursensor fiir die Re-
aktortemperatur etwas tiefer im Wasser lag. Dies kdnnte zur Folge haben, dass die Tem-
peratur der vorherigen Versuche etwas niedriger war als gemessen wurde. Zusatzlich
musste der Kuhlmantel bei diesen Versuchen etwas niedriger (ca. um 1 °C) eingestellt
werden, was ebenfalls darauf hindeuten wirde. Variante 2 (Wasser, Ruhrer) hat mit
50 min die zweitkirzeste Induktionszeit aller Varianten. Auch hier ist die Schwankungs-
breite hoch. Die Kombination eines Rihrers mit Gasdurchfluss hat einen gréf3eren Effekt
als die Variante mit Gasdurchfluss ohne Rihrer Die Induktionszeit in Variante 3 (Wasser,
Gasdurchfluss) besitzt mit 220 min den héchsten Wert. Dieser ist somit ca. 4-mal so hoch
wie in Variante 2 und ca. 30-mal so hoch wie in Variante 1. Die Verwendung eines Rih-
rers hat somit einen starkeren Einfluss auf die Verkirzung der Induktionszeit als ohne
dessen Einsatz. Die Induktionszeit von Variante 5 (Dry Water, Gasdurchfluss) liegt mit
120 min zwischen den Varianten 2 und 3. Die Verwendung von Dry Water in Kombination
mit einem Gasdurchfluss hat einen besseren Effekt auf die Dynamik als die Verwendung
von Wasser mit einem Gasdurchfluss.
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5.3.2 Volumenverhaltnis der CO,-Hydrate

Fur die Menge an eingelagertem CO, im Gashydrat wurde ein absoluter Wert und ein
relativer Wert berechnet (siehe Kapitel 4.5). In Abbildung 33 ist als absoluter Wert die
Stoffmenge von CO, in mmol, welche als blaue Balken zu erkennen sind, dargestellt. Der
direkte Vergleich ist jedoch aufgrund unterschiedlicher Wachstumszeiten und Wasser-
mengen nur schwer ersichtlich. Daher ist in Abbildung 33 als relativer Wert zusatzlich das
mittlere Volumenverhaltnis nach 60 min in v/v, welche als rote Balken zu erkennen sind,
dargestellt. Fir die Vergleiche der Volumenverhéltnisse wurde ein Mittelwert (Variante 1 +
2) fur die einzelnen Varianten ermittelt. Da der Versuch 1.5 ab der Wachstumsphase als
Batch-Versuch durchgefuhrt wurde, wird dieser in Abbildung 11 separat als Variante 1
(Batch) gefuhrt.

—~ 16 - CO2-Menge (mmol)
§ mittleres Volumenverhéltnis 149
~ (Gas/Wasser) nach 60 min (v/v)
D 14 4
1=
E
5 12
>
C
©
£ 10 1
=)
3 8.8
. 84 7.6
E 6.9
E 87 5
s 4.6
S 4 3.7
[
= 2.5 5
S 5 1.8
o
0
L L 4 £ £
) e @ S . (S
&)
% S % % % %
> e © (S o

Abbildung 33: Volumenverhaltnisse und CO,-Mengen der Versuche

Das niedrigste Volumenverhaltnis ergab sich mit 1,8 v/v bei Variante 2. Dies war die ein-
zige Variante, die komplett ohne Gasdurchfluss durchgefiihrt wurde, aber CO,-Hydrate
hergestellt werden konnten.

Beim Batch-Versuch der Variante 1 konnte mit 3,7 v/v bereits ein doppelt so hohes Volu-
menverhaltnis erreicht werden. Da hier der einzige Unterschied zu Variante 2 der Gas-
durchfluss bis zum Beginn der Wachstumsphase ist, muss dieser ausschlaggebend fir
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das hohere Volumenverhaltnis sein. Der Gasdurchfluss fihrt zum einen dazu, dass das
Wasser mit mehr CO, gesattigt ist. Zum anderen war optisch zu erkennen, dass der Kris-
tallaufbau unterschiedlich zu Variante 2 ist. Bei Variante 2 entsteht zu Beginn eine Art
CO,-Hydrat-Slurry. Bei den Varianten, bei denen ein Gasdurchfluss fir die Initialzindung
des CO,-Hydrataufbaus verwendet wurde, sind makroskopisch Kristalle erkennbar. Diese
fillen im Gegensatz zu Variante 2 den gesamten Reaktor aus. Mdglicherweise kann
dadurch die Kontaktflache zwischen Gas und Wasser erhéht werden, sodass mehr CO,
eingelagert werden kann.

Bei Variante 3 konnte ein Volumenverhdltnis von 6,9 v/v nachgewiesen und somit die
knapp vierfache Menge an CO,-Hydraten von Variante 2 hergestellt werden. In dieser
Variante war von Beginn an ein Gasdurchfluss vorhanden, jedoch wurde kein Ruhrer ver-
wendet. Hier kommt es aus makroskopischer Sicht zu einem noch dichteren Kristallauf-
bau sowie zu einer htheren CO,-Sattigung im Wasser als in den Varianten 1 (Batch) und
2. In diesem Versuch herrschte wahrend der Wachstumsphase eine standige CO,-Zufuhr.
Durch diesen CO,-Uberschuss kommt es zu einem hoheren Massentransport zum Hyd-
ratkristall, wodurch mehr CO, in den Hydraten eingelagert werden konnte.

Fir die Variante 1 konnte das zweithochste Volumenverhéaltnis mit 8,8 v/v erreicht wer-
den. Dies lasst sich auf die Kombination des Gasdurchflusses mit dem Einsatz eines Rih-
rers erklaren, wobei der groRere Effekt vom Gasdurchfluss zu kommen scheint. Offen-
sichtlich fuhrt der Einsatz eines Rihrers zu einem noch optimaleren Kristallaufbau (mehr
Kontaktflache) als in Variante 3, welcher mehr CO,-Hydrate einlagern kann als ohne Rih-
rer.

Das hochste Volumenverhaltnis wurde mit 14,9 v/v bei Variante 5 durch die Verwendung
von Dry Water erreicht, was fast der doppelten Menge von Variante 1 entspricht. Variante
5 wurde auf dieselbe Weise wie Variante 3 durchgefihrt, mit Ausnahme der Verwendung
von Dry Water anstelle von Wasser. Dies hat zur Folge, dass sich die Wassermenge fir
den Versuch auf die Halfte reduzierte. Die vergrt3erte Kontaktflache durch Dry Water mit
einem kontinuierlichen Gasdurchfluss hat den grof3ten Effekt auf die Wachstumsphase
der CO,-Hydrate. Der CO,-Uberschuss in Kombination mit dem hohen spezifischen Vo-
lumen fihrt zur besten Einlagerung des Gases und somit zum hdchsten Volumenverhalt-
nis in dieser Arbeit.
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6. Diskussion

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden bereits in Kapitel 5.3 zusammengefasst und disku-
tiert. FUr ein besseres Gesamtverstandnis der Diskussion wird auf dieses Kapitel verwie-
sen.

6.1 Vergleich der Induktionszeiten

Tabelle 7: Versuche mit CO,-Hydraten in der Literatur: Induktionszeit und Rahmenbedingungen
Indukti- Druck Tem- Reaktorvo- Ruhrer- Was-
Literatur Versuch onszeit (bar) peratur lumen (ml) drehzahl ser
(min) ) (rpm) (ml)
Hochdruck-
reaktor mit
Egenolf- Schragblatt- 720 29 1 500 650 150
Jonk- rihrer
manns
[10] Glasruhrreaktor
mit Magnet- 240 20,5 1 45 ca. 950 15
rihrer
Renault- Edelstahl- 61 17.8 2 600 560 240
Crispo et reaktor mit 28 19 2 600 560 240
al. [15] Magnetrihrer 18 20 > 600 560 240
Lv, Jing et Hochdruck-
al. [12] reaktor 441 32,3 3 100 20
Saphirzellen-
stc[)f?ﬁt reaktor mit 15 32 1 29 18
) Magnetrihrer
Khan et al Edelstahlzelle 14,3 35 1 650 400 100
" | mit Zweiflugel-
[14] Laufrad-Riihrer 12,4 35 4 650 400 100
Hochdruck-
edelstahlzelle
mit Wasser + 33 0,05 68 19
hydrophobem
Carter et SIiO;
al. [7]
Hochdruck-
edelstahlzelle
mit Dry Water 33 0,05 68 19
(95 %)

Um den Effekt von Rihrer, Blasensaule sowie Dry Water auf die Induktionszeit bzw. auf
die Menge an eingeschlossen CO, in Gashydraten in dieser Arbeit besser einordnen zu
konnen, werden die Ergebnisse mit der Literatur verglichen. In Tabelle 7 sind Versuche
der Literatur zur CO,-Hydratbildung mit der Induktionszeit und einigen Rahmenbedingun-
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gen, welche fur die Bildung der CO,-Hydrate wichtig sind, aufgelistet. Zu diesen gehoren
Werte wie Druck und Temperatur im Reaktor, dessen Volumen und die Menge an einge-
setztem Wasser sowie die Ruhrerdrehzahl, falls vorhanden. Die Versuche wurden grund-
satzlich mit ,freiem“ Wasser als ,Medium* durchgefiihrt. Nur in den Versuchen von Carter
et al. wurde dem Wasser hydrophobiertes SiO, hinzugegeben bzw. Dry Water als Medium
verwendet [7]. Im Gegensatz zu den Versuchen in dieser Arbeit wurde in den Versuchen
aus der Literatur, in denen ein Riuhrer eingesetzt wurde, dieser kontinuierlich betrieben
[10, 14, 15]. Die Ruhrerdrehzahlen befanden sich immer unter 1000 rpm. Die GroR3e des
Ruhrers in den einzelnen Arbeiten ist nicht bekannt, womit sich nicht bestimmen I&sst, ob
die Versuche im turbulenten oder im Ubergangsbereich durchgefiihrt wurden. Im Versuch
von Bavoh et al. [13] wurde ein Ruhrer verwendet, jedoch keine Angabe Uber die Dreh-
zahl gemacht. In den Versuchen von Lv, Jing et al. [12] und Carter et al. [7] wurde kein
Ruhrer verwendet. Die Versuche wurden alle in einem Batch-Versuch durchgefiihrt, wobei
CO, beim Gashydratwachstum und dem dementsprechenden Druckverlust durch eine mit
dem System verbundene Gasflasche hinzugegeben wurde. Durch den Gasverbrauch und
die Menge an eingesetztem Wasser wurden die Mengen des eingeschlossenen Gases in
mmol und das Volumenverhaltnis (Gas/Wasser) in v/v berechnet, welche in Tabelle 8 auf-
gelistet sind.

[ ]Induktionszeit (min)
[ ] mittleres Volumenverhaltnis (Gas/Wasser) nach 60 min (v/v)
mittleres Volumenverhaltnis (Gas/Wasser) am Ende des Versuchs (v/v)

1000 +
441
240

100
58,5 63,7

Induktionszeit (min), Volumenverhaltnis (v/v)
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Abbildung 34: Induktionszeiten und Volumenverhéaltnisse der Literatur in der CO,-Hydratbildung
(Verwendung von Wasser): Die Literaturwerte beinhalten die niedrigsten (Induktons-
zeit) bzw. die héchsten (Volumenverhéltnis) erreichten Werte in der CO, Hydratbil-
dung.

Die Induktionszeit der CO,-Hydratbildung von Versuch 1 (Wasser, Ruhrer, Gasdurchfluss)
in dieser Arbeit (6,9 min) konnte von den Versuchen in der Literatur nicht erreicht werden.
In Abbildung 34 sind Variante 1 und die Werte aus der Literatur, in denen ,freies“ Wasser
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(ohne Additive) verwendet wurde, zu sehen. Die kirzesten Induktionszeiten wurden in
den Arbeiten von Renault-Crispo et al. [15], Bavoh et al. [13] und Khan et al. [14] erreicht
und sind mit ca. 15 min etwa doppelt so lange wie in Versuch 1. Wé&hrend der Gashydrat-
bildung befanden sich die Reaktortemperaturen im Bereich von 1 °C bis 2 °C. Der Sys-
temdruck befand sich mit Ausnahme des Versuchs von Renault-Crispo et al. zwischen
32 bar und 35 bar. In der Arbeit von Khan et al. konnte bei einer 3 °C hoheren Reaktor-
temperatur die Induktionszeit um 2 min gekirzt werden. Dies entspricht nicht den Er-
kenntnissen aus der Theorie und lasst darauf schlielen, dass entweder nicht dieselbe
CO,-Sattigung im Wasser vorlag oder es zu einem Memory-Effekt (siehe Kapitel 2.4.4)
kam. In der Arbeit von Renault-Crispo et al. konnte mit einem niedrigerem Systemdruck
von 20 bar eine &hnlich hohe Induktionszeit (18 min) wie in den Arbeiten von Bavoh et al.
und Khan et al. erreicht werden. Dies widerspricht wiederum den Erkenntnissen in der
Theorie, weil die Gashydratbildung mit einer Verringerung des Drucks erschwert wird, was
durch die Induktionszeiten in den Versuchen von Renault-Crispo et al. in Tabelle 7 er-
sichtlich ist. Hier wurde durch eine Reduktion von 2,2 bar die Induktionszeit auf mehr als
das Dreifache verlangert. Da sich die Ruhrerdrehzahlen in diesen Arbeiten kaum unter-
scheiden, ware es moglich, dass der verwendete Rihrer in Renault-Crispo et al. fur eine
wesentlich bessere Durchmischung und Gasdiffusion sorgt als in den anderen Arbeiten.
Dies wirde fur die Gashydratbildung beschleunigen. Es gibt in diesen Arbeiten keine de-
taillierten Informationen Uber den Aufbau des Reaktors und den Ruhrer, wodurch sich
direkte Vergleiche erschweren.

Andere Versuche wie in der Arbeit Egenolf-Jonkmanns [10] hatten mit 240 min bis
720 min (4 h bis 12 h) eine um den Faktor 30 langere Induktionszeit als in Versuch 1. Je-
doch befanden sie sich in etwa dem Bereich von Versuch 3 (Wasser, ohne Rihrer, Gas-
durchfluss) mit 220 min. In der Arbeit von Egenolf-Jonkmanns wurden CO,-Hydrate in
einem Glasrihrreaktor (45 ml, 1 °C, 20,5 bar) und einem Hochdruckreaktor (500 ml, 1 °C,
29 bar) hergestellt. Fir den Glasruhrreaktor wurde ein Ruhrfisch bei ca. 950 rpm einge-
setzt. Der Hochdruckreaktor wurde mit einem Schragblattrihrer bei 650 rpm betrieben.
Trotz des sehr viel hoheren Drucks im Hochdruckreaktor ist die Induktionszeit dreimal so
lange wie im Glasrihrreaktor. Eine mogliche Ursache kénnten die héheren Drehzahlen
des Glasriihrreaktors in Kombination mit dem kleinerem Reaktorvolumen sein, welche
einen groRRen Einfluss auf die Dynamik der Gashydratbildung haben. Durch den Einsatz
von Hydrogelen als Additive im Glasrihrreaktor konnte die Induktionszeit auf wenige s
verringert werden. Im Hochdruckreaktor konnten dadurch nur geringe Verklirzungen der
Induktionszeit erreicht werden.

In der Arbeit von Lv, Jing et al. [12] war der Druck mit 32,3 bar und die Temperatur mit
3 °C hoher als in der vorliegenden Arbeit (25 bar, 2 °C). Nach dem Phasendiagramm der
CO,-Hydrate in Abbildung 4 (siehe Kapitel 2.1.2) sollten die Bedingungen in der Arbeit
von Lv, Jing et al. eine schnellere Gashydratbildung als durch die Bedingungen in dieser
Arbeit erreichen. Jedoch wurde mit 441 min (7,35 h) eine hohere Induktionszeit als in den
Versuchen dieser Arbeit erreicht. Dies lasst sich auf das Fehlen eines Ruhrers oder eines
Gasdurchflusses zuriickfuhren. Einzig der Versuch 4 in dieser Arbeit, welcher ebenfalls
ohne Ruhrer und Gasdurchfluss durchgefihrt wurde, bildete innerhalb von 4 h keine Gas-
hydrate.
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6.2 Vergleich der Volumenverhaltnisse (Gas/Wasser)

In Tabelle 8 sind Versuche der Literatur zur CO,-Hydratbildung mit den Stoffmengen an
eingeschlossenen CO, in mmol und den mittleren Volumenverhaltnissen (Gas/Wasser) in
v/v aufgelistet. Die Arbeiten von Egenolf-Jonkmanns [10], Lv, Jing et al. [12] und Bavoh et
al. [13] konnten in den ersten 60 min der Wachstumsphase mit 5,2 v/v bis 6,8 v/v &hnlich
hohe Volumenverhaltnisse und daher ca. dieselbe relative CO,-Menge im Gashydrat vor-
weisen. Die Werte sind im Bereich des Volumenverhaltnisses von Variante 3 (Wasser,
ohne Ruhrer, Gasdurchfluss) und etwa dreimal so hoch wie in Variante 2 (Wasser, Rih-
rer, ohne Gasdurchfluss). Trotz der besseren Induktionszeit von Variante 2 gegenuber
den Versuchen in den Arbeiten von Egenolf-Jonkmanns und Bavoh et al. konnte die Men-
ge an eingelagertem CO, durch den Einsatz eines Rihrers im turbulenten Bereich nicht
verbessert werden. Die Verkirzung der Induktionszeit hat in diesem Fall keine automati-
sche Erhohung des Volumenverhéltnisses zur Folge. Variante 3 hat gegeniber von Vari-
ante 2 eine ca. viermal so lange Induktionszeit, kann aber die dreifache Menge an CO, im
Gashydrat vorweisen, was dem Zusammenhang von Induktionszeit und eingelagertem
CO, ebenfalls widersprechen wirde.

Tabelle 8: Versuche mit CO,-Hydraten in der Literatur: Stoffmenge von CO, und mittleres Vo-
lumenverhaltnis (Gas/Wasser)

Stoffmenge Stoffmenge  mittleres Volu-  mittleres Volu-
von Cog von CO, am menverhaltnis menverhaltnis
Literatur Versuch nach 60 niin Ende des (Gas/Wasser) (Gas/Wasser)
(mmol) Versuchs nach 60 min am Ende des
(mmol) (Vviv) Versuchs (v/v)
Eqenolf- Hochdruck-
gonk- reaktor mit 43 6.4
Schréagblatt- '
manns [10] riihrer
Lv, Jing et Hochdruck- 6 52 6.8 585
al. [12] reaktor . ' ! .
nach 360 min nach 360 min
Saphirzellen-
B;V‘[’lhg‘]at reaktor mit 4,2 5,3 5,2 6,6
) Magnetrihrer nach 500 min nach 500 min
Khan et al. EQeIstaf;llgellle 285 63,7
[14] mit Zweifltgel-
Laufrad-Ruhrer 244 54,5
Hochdruck-
edelstahlzelle
mit Wasser + 20 33,5
hydrophobem nach 1000 min
Carter et SIO,
al. [7]
Hochdruck-
edelstahlzelle
; 75 120
mit Dry Water nach 1000 min
(95 %)
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Am Ende der Wachstumsphase konnten in den Arbeiten von Lv, Jing et al. (ohne Riihrer)
[12] und Khan et al. (mit RUhrer) [14] Volumenverhéltnisse im Bereich von 54,5 v/v bis
63,7 viv erreicht werden. Dies entspricht ca. dem zehnfachen des Volumenverhaltnisses
des Versuchs in der Arbeit von Bavoh et al. [13]. Darin wurde ca. derselbe Druck, diesel-
be Wassermenge und eine um 2 °C geringere Temperatur als in der Arbeit von Lv, Jing et
al. sowie ein Magnetruhrer verwendet. Hier wird deutlich, dass der permanente Einsatz
eines Ruhrers zwar die Induktionszeit um ein Vielfaches verkirzen kann, jedoch dessen
Einfluss auf die gebildete Menge an CO,-Hydraten fraglich ist. Um die grof3en Unterschie-
de der Volumenverhéltnisse dieser beiden Arbeiten erklaren zu kénnen, brauchte es mehr
Details zum Aufbau der Systeme und der Geometrie der Reaktoren und Riihrer.

In der Arbeit von Khan et al. wurde beim Versuch mit 1 °C ein um 20 % hoheres Volu-
menverhaltnis als beim Versuch mit 4 °C erreicht. In beiden Versuchen wurden derselbe
Reaktor und, abgesehen von der Temperatur, dieselben Rahmenbedingungen verwendet.
Das hohere Volumenverhaltnis am Ende des Versuchs bei einer niedrigeren Temperatur
kann durch das Phasendiagramm der CO,-Hydrate in Abbildung 4 (siehe Kapitel 2.1.2)
erklart werden. Bei einer Temperatur von 4 °C wurde, wider Erwarten, eine geringere In-
duktionszeit als bei 1 °C erreicht. Dies wirde einen mdglichen Memory-Effekt erklaren,
welcher fir die Induktionsphase ausschlaggebend ware, aber fur die Menge an gebildeten
CO,-Hydraten keinen bisher bekannten Einfluss hétte.

In Variante 5 (Dry Water, ohne Ruhrer, Gasdurchfluss) konnte im Vergleich zu Variante 3
(Wasser, ohne Rihrer, Gasdurchfluss) durch die Verwendung von Dry Water anstelle von
Wasser die Induktionszeit auf knapp die Halfte reduziert und das Volumenverhéltnis von
Gas zu Wasser verdoppelt werden. In Abbildung 35 sind Variante 5 und die Werte aus der
Arbeit von Carter et al., in der Dry Water verwendet wurde, zu sehen. In der Arbeit von
Carter et al. [7] konnte am Ende des Versuchs durch die Verwendung von Dry Water
(95 % Wasseranteil) ein Volumenverhéltnis von 120 v/v erreicht werden. Dies ist der
hdchste Wert, der in der aufgelisteten Literatur in Tabelle 7 erreicht wurde und entspricht
etwa dem doppeltem Volumenverhéltnis wie in den Versuchen von Lv, Jing et al. und
Khan et al. Die Verwendung von Dry Water kann durch das hdhere spezifische Volumen
und der dadurch grofReren Kontaktflache zwischen Gas und Wasser eine Verkirzung der
Induktionszeit und gleichzeitig eine Erh6hung der Menge an CO,-Hydraten bewirken.
Nach 1 h konnten bereits 60 % dieses Volumenverhéltnisses erreicht werden, was der
fuinffachen Menge an gebildeten CO,-Hydraten in Versuch 5 entspricht. Dies konnte auf-
grund des um 8 bar héheren Drucks und der um 2 °C geringeren Temperatur erreicht
werden. In Carter et al. wurde ein Labormixer mit 19 000 rpm fir die Herstellung des Dry
Waters verwendet. Das Ausgangsmaterial fur das Dry Water war in beiden Arbeiten das-
selbe (HDK H18, Wacker Chemie). Vermutlich konnten durch den Labormixer kleinere
Partikel erzeugt werden und damit ein hoheres spezifischeres Volumen als jenes in Vari-
ante 5. Nichts desto trotz konnte in Variante 5 ein fast dreifaches Volumenverhaltnis ge-
geniber den Versuchen der Literatur in Tabelle 8 erreicht werden, welche kein Dry Water
verwendeten.
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Abbildung 35: Induktionszeiten und Volumenverhéltnisse der Literatur in der CO,-Hydratbildung
(Verwendung von Dry Water): Die Werte in Carter et al. beinhalten die hdchsten er-
reichten Werte.
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8. Fazit & Ausblick

Aus den Versuchen dieser Arbeit und mit dem Vergleich aus der Literatur konnte kein
direkter Zusammenhang zwischen einer Verkirzung der Induktionszeit und einem Anstieg
der CO,-Hydratmenge nachgewiesen werden. Allerdings kann aus thermodynamischer
Sicht (siehe Phasendiagramm, Kapitel 2.1.2) und nach den Ergebnissen in der Literatur
durch eine Erhdhung des Drucks und durch eine Verringerung der Temperatur sowohl die
Menge an CO,-Hydrat erhodht [14] als auch die Induktionszeit verkiirzt [15] werden. Aus-
nahmen wie in der Arbeit von Khan et al. [14], in denen eine Temperaturerh6hung zu ei-
ner Verringerung der Induktionszeit fihren konnte, sind wahrscheinlich auf einen mogli-
chen Memory-Effekt zurtickzufiihren. In der Literatur, welche in Tabelle 7 und 8 aufgelistet
ist, erfolgte lediglich in der Arbeit von Egenolf-Jonkmanns [10] eine detaillierte Beschrei-
bung des Versuchs, die einen Memory-Effekt ausschliel3en wirde. Ein Vergleich mit der
Literatur ist aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus der Systeme und Reaktoren sowie
der verwendeten Rihrer schwierig und zeigt sich auch durch groRe Unterschiede in In-
duktionszeit und Hydratwachstum zwischen den Ergebnissen (siehe Tabelle 7 und 8).

Die Verwendung eines Rihrers, eines Gasdurchflusses und von Dry Water (Variante 1, 2,
3, 5) fuhrt zu einer Verkurzung der Induktionszeit und zum Anstieg der CO,-Hydratmenge
gegenuber eines Batch-Versuchs mit Wasser, ohne Durchmischung und ohne Gasdurch-
fluss (Variante 4). Dabei konnte der Einsatz eines Rihrers vor allem einen positiven Effekt
auf die Dauer der Induktionszeit aufzeigen. Die Verwendung eines Gasdurchflusses oder
von Dry Water konnten hingegen vor allem in der Wachstumsphase zu einer Erhéhung
der CO,-Hydratmenge fiihren. Durch die Kombination eines Rihrers mit einem Gasdurch-
fluss (Variante 1) oder durch die Kombination von Dry Water mit einem Gasdurchfluss
(Variante 5) konnte gegentber der Verwendung eines Gasdurchflusses (Variante 2) der
Effekt auf die Dauer der Induktionsphase und auf die Menge des CO,-Hydrats verbessert
werden. Dabei kénnte auch eine zusatzliche Verwendung eines Rihrers zu Variante 5
interessant sein.

In den Versuchen dieser Arbeit kam es sowohl bei Druck als auch bei Temperatur zu
Schwankungen bzw. Messungenauigkeiten. Die Anderung der Temperatur um 1 °C hat
bereits einen grofl3en Einfluss auf die Dynamik und damit auch auf die Induktions- und auf
die Wachstumsphase von Gashydraten. In den Versuchen von Variante 1 kam es zu einer
unterschiedlichen Eintauchtiefe des Temperatursensors im Reaktor, was unter anderem
zu diesen Messungenauigkeiten fiihren konnte. Die Dauer der Rihrzeit variierte zwischen
den Versuchen dieser Arbeit stark und betrug max. 30 s bei ca. 15 000 rpm. Dies kdnnte
einen grof3en Einfluss auf die Induktionszeit der Varianten 1 und 2 gehabt haben. Eben-
falls kann eine unterschiedliche CO,-Sattigung im Wasser zu unterschiedlichen Indukti-
onszeiten und CO,-Hydratmengen fuhren. Diese Einflisse sind vor allem in den Versu-
chen der Variante 1 erkennbar, welche grof3e Unterschiede der Induktionszeiten von 5 s
bis 40 min aufweisen.
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In zukinftigen Versuchen sollten diese Einfliisse weitestgehend verringert bzw. verein-
heitlicht werden. Ebenfalls wére eine héhere Anzahl an Versuchen fir die einzelnen Vari-
anten von Vorteil, um die Reproduzierbarkeit nachzuweisen und die Signifikanz der Er-
gebnisse zu erhdéhen. Zusatzlich wéaren folgende Themen in Bezug auf die Dynamik von
Gashydraten interessant:

Die genauere Untersuchung eines moglichen Memory-Effekts auf die Gashydrat-
bildung: In diesem Zusammenhang kénnte untersucht werden, ob durch die An-
wesenheit von Restkeimen (Sekundarkeimen) im Wasser die Keimbildung der
Hydratkristalle unterstutzt wird und dies somit zu einer Verkurzung der Induktions-
zeit fir Gashydrate fuhrt.

Das Testen von unterschiedlichen Ruhrertypen: Durch das Testen unterschiedli-
cher Ruhrer, auch in Kombination mit einem Gasdurchfluss oder Dry Water, kénn-
te zeigen, ob bestimmte GrdlRen und Geometrien eines Rihrers fir die Keimbil-
dung forderlich sind oder nicht.

Die Auswirkung eines durchgehenden Ruhrvorgangs, welcher speziell auch wah-
rend der Wachstumsphase eingesetzt wird, kdnnte in diesem Zusammenhang
ebenfalls untersucht werden. Dabei konnte ermittelt werden, durch welche Dreh-
zahl die hdchste Gasdiffusion erreicht wird, die sich positiv auf die Gashydratbil-
dung auswirken wirde.

Der Einsatz von Additiven, welche sich positiv auf die Dauer der Induktionsphase
auswirken: Hier wurden bereits verschiedene Stoffe wie Hydrogele [10], Tenside
z. B. Natriumlaurylsulfat (SDS) [7] oder Docusat-Natrium (DSS) [12] und Polymere
[13] z. B. Polyvinylpyrolidon (PVP) in der Literatur getestet. Diese fiihren zu einer
Verkirzung der Induktionszeit und einer Erhéhung der CO,-Hydratmenge.
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Anhang

Exakte Berechnung der Kuhlleistung und der Lange der Kuhlschlange far
Kapitel 4.4

stdl. A 1 stdm® 667 10-5 stdm3
min 60000 o

Vstd =4

Bei 25 bar Druck:

. 667-107°m3 m?3
V=" —=267-10"—
25 S S

i 3 0,0022m?m

— . 10-6m?2
2 2 =3,14-10"°m

3
v 267-10762%

S S = 0,849 —
VEA7T314-100m2 . 07

Bei einer Dichte von 1,98 kg/m? bei Standarddruck:

3

m k;
m=6,67" 10‘5T- 1,98 5

e 1,32 10‘4%
V ...Volumenstrom des Gases
m ... Massenstrom des Gases
v ...Geschwindigkeit des Gases
1; ... Innenradius des Kupferrohrs

A ...Querschnitt des Kupferrohrs
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Berechnung der thermischen Widerstdnde R und Ryony:

Aq, = 380 w

Cu — mK
=450

% m? K

Nuy = 3,66 wenn T, = konst

OCa'
Nuy = = 3,66
€O,
W
3’66 B ACOZ 3,66 . 0,015m 14 18
<, = = =
a d 0,004m T
R 1 ! 117 X
konvl — = =1, e
ag 2m- Lot 1418 W on.4.8m«0,002m w
m? K
1, +s 0,002m + 0,001m
in( P ) in( 00z ) LK
Rt = 3L W = 3540107
cu” v, .
u 380 K 2m - 4,8m
Ry, = 1 - ! —246-102 %
M, 2me Lo (it ) 450 W0 48m«0,003m w

m?K

Acy --Warmeleitfahigkeit des Kupferrohrs
a, ... Warmelbergangskoef fizient an der Innenwand
ayp ... Warmetbergangskoef fizient an der Auflenwand
Nug ... Nuflelt — Zahl fiir innen durchstromte Rohre
Aco, - Warmeleitfahigkeit fir CO,
d ... Durchmesser des Kupferrohrs
s ..Wandstarke des Kupferrohrs
L .. Lange des Kupferrohrs
Ryonv1 - thermischer Widerstand am Ubergang zur Innenwand des Kupferrohrs
Ryeit ... thermischer Widerstand durch Wand des Kupferrohrs

Rionvz - thermischer Widerstand am Ubergang zur AuRenwand des Kupferrohrs
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Berechnung der Gasauslasstemperatur Ty, aus:

U-La
Tof - Tm,aus _ e_ m.cpa

Tof - Tm,ein
U=2n-1r=2r-0,002m = 0,0126m

J
=816 —
‘ kg K

Nach Umformen und der Annahme das die Oberflachentemperatur der Fluidtemperatur
entspricht:

_UlLag
m-cp

Tm,aus = lof — (Tof - Tm,ein) e

w

0,0126m 4-,8]:(1 14,187
1,32.10-4%8.g16_ 1

s kgK = 273,014K

Traus = 273K — (273K — 298K) - e

U..Umfang des Kupferrohrs

Cp - Spezifische Warmekapazitat von CO,
Tos ... Temperatur an der Oberfliche des Kupferrohrs
Tiein - Temperatur am Gaseinlass des Kupferrohrs

T aus - Temperatur am Gasauslass des Kupferrohrs

Berechnung der erforderlichen Mindestlange L fur das Kupferrohr:

Nach dem Umformen ergibt sich:

Tof - Tm,ein U- Uq
_.+ kg J
. 4 B8, —J
o 132108 816y z <273K—274K>_194
= w273k —208k) = O

0,0126m - 14,18 7K
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