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Kurzfassung—Aufgrund des wachsenden Anteils von fluk- Erdgasnetz, welches in Deutschland e®28 TW h in Form
tuierenden erneuerbaren Energien an der Energieversorgung von chemischer Energie speichert [2], bereitgestellt werden.
wachst der Bedarf an Energiespeichern mit grof3er Kapazit, Power-to-Gas (PtG) erméglicht die Kopplung von Strom-

um die Versorgungssicherheit gewhrleisten zu kbnnen. Insbeson- . . -
dere die Sektorenkopplung zwischen Strom- und Gasnetz Uber und Gasnetz, sodass sowohl die Speicherkapazitat als auch

Power-to-Gas erlaubt kann die notwendige Speicherkapazit die Leitungskapazitaten des bestehenden Gasnetzes auch fur
unter Ausnutzung schon bestehender Infrastruktur darstellen. elektrische Energie nutzbar werden [1], [3]. Bei PtG wird
Dabei wird Wasserstoff in der katalytischen Wasserspaltung {iberschiissige elektrische Energie in einem Elektrolyseur ge-

unter Einsatz elektrischer Energie erzeugt und im Gasnetz ;¢ ym Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff aufzuspalten
gespeichert. Dabei ist die Kapazit bisher durch die maximale L ’
wie in Gl. 1 dargestellt.

Konzentration von Wasserstoff im Gasnetz limitiert, sodass
erst eine weiterflhrende Methanisierung des Wasserstoffes zu
einer vollstandigen Sektorenkopplung fuhrt. In diesem Beitrag 2H>0 = 2H5 + Oo; AH? =571.8kJmol ™! ()

wird das Konzept einer neuartigen Elektrolyse-Methan-Zelle

vorgestellt, die gleichzeitig die Komplexiét des Power-to-Gas- Direkt durfen im Gasnetz jedoch bisher nur limitierte Men-

Systems reduzieren und die Effizienz steigern soll. Indem beide gen Wasserstoff bis zu einer maximalen Konzentrationen von

Proz.esse, Elektrolyse und Methanisierung, in .e.inem Apparat 5Vol. — % eingespeist werden [4]. Diese Limitierung der
vereint werden, kdnnen Temperatursynergien effizienter genutzt ) :

werden. Es wird ein Anforderungskatalog fir den Methanisie- Speicherkapazitat kann jedoch durch eine Methanisierung des
rungsreaktor in der Elektrolyse-Methan-Zelle definiert und die Wasserstoffes umgangen werden, dafir werden Kohlendioxid
moglichen Reaktortechnologien werden miteinander verglichen. und Wasserstoff im Sabatier-Prozess zu Methangas und Wasser
Da keine der etablierten Reaktortechnologien alle Anforderungen ymgewandelt (Gl. 2).
ausreichend erfullt, wird mit der Hybrid-Plasma-Katalyse eine
neue Reaktortechnologie in Betracht gezogen.

- . 0 _ -1
Stichworte—Power-to-Gas, ~ Methanisierung,  Elektrolyse- COz +4Hy = CHy + 2H0; AH” = —165kJmol™" (2)

Methan-Zelle, Hybrid-Plasma-Katalyse, Das so produzierte synthetische Methangas (SNG) kann

als vollwertiger Ersatz unbegrenzt in das Gasnetz geleitet

NOMENKLATUR . . . o .
3p Drei-Phasen werden. Ein weiterer Vorteil des PtG-Konzeptes ist die freie
EMZ  Elektrolyse-Methan-Zelle Skalierbarkeit von Speicherkapazitat und Leistung der Ener-
FB Festbett giewandler. Da die gespeicherte Energie in jedem Sektor und

GHSV Raumgeschwindigkeit in j.ed.er Leistung_sklasse genutzt werden kanq, ermbg_licht PtG
(engl. Gas Hourly Space Velocity) pelsplelgyvelse die Nutzung von 'ubersch[Js_S|gem Windstrom
HPK Hybrid-Plasma-Katalyse im Mobilitatssektor in Form von erdgasbetriebenen Kfz [2].
PG Power-to-Gas Bisher konnten PtG-Systeme jedoch keinen nennenswerten
Marktanteil erreichen, da ein geringer Systemwirkungsgrad

SNG synthetisches Methangas ; . :
und hohe Kosten einer Marktdurchdringung im Wege stehen.

(engl. Synthetic Natural Gas)

WS Wirbelschicht In Abschnitt 2 dieser Ver'c')ffentlichung wi.rd eiq Konzept zur
Verbesserung von PtG-Systemen mit Hilfe einer neuartigen
|. EINLEITUNG Elektrolyse-Methan-Zelle (EMZ) vorgestellt. Ein besonderes

Effiziente und kostengiinstige Technologien zur Energiéugenmerk wird dabei auf die Anforderungen fur den in-
speicherung sind zu einem zentralen Aspekt im Bereich degrierten Methanisierungsreaktor, sowie die zu erwartenden
klimaneutralen Energieversorgung geworden. Sie sind wWbrteile gelegt. Der dritte Abschnitt stellt den aktuellen Stand
erlasslich um die Fluktuationen der erneuerbaren Energiger Technik im Bereich der Methanisierungsreaktoren vor und
auszugleichen, die mit einem steigenden Anteil an der Enbewertet die Eignung der verschiedenen Moglichkeiten anhand
gieversorgung beteiligt sind. Die notwendigen Speicherkapder vorgestellten Anforderungen. In der Zusammenfassung
zitaten um Fluktuationen in groRen Stromnetzen, wie z.Bird das Ergebnis der Technologieanalyse prasentiert und eine
dem deutschen Stromnetz, zu kompensieren wurden in [uartige Reaktortechnik wird vorgestellt, die einige Probleme
mit 1.5 TW h beziffert. Diese Kapazitat konnte durch dasler bestehenden Ansatze losen konnte. Dartiber hinaus werden



die weiteren Untersuchungen der Autoren zu dem vorgestellt .
Reaktorkonzept charakterisiert.

Il. KONZEPT. ELEKTROLYSE-METHAN-ZELLE

In bisher realisierten PtG-Anlagen werden Elektrolyse und
Methanisierung in voneinander unabhangigen Apparatan re
lisiert, die entsprechende Prozesskette ist in Abb. 1 déelie

In der vorgeschlagenen EMZ wird die Methanisierungsre-
aktion direkt im Gasauslasskanal eines Polymer-Elektroly
Membran-Elektrolyseurs realisiert. Somit kann auf Gaskon
ditionierung und Zwischenspeicherung zwischen Elektroly
se und Methanisierung verzichtet werden, die eine direkte
Ausnutzung von Temperatursynergien zwischen den beiden
Prozessen verhindert. Weiterhin kann der Anlagenaufwand,
und damit die Kosten fur das PtG-System, gesenkt werden, da
weniger Komponenten die komplette Prozesskette danstelle *®
kdnnen. In Abb. 2(a) ist der vereinfachte Prozess der EMZ
dargestellt, Abb. 2(b) zeigt einen mdglichen schemagnch
Aufbau der EMZ.

Besonderes Augenmerk bei der Entwicklung der EMZ liegt
auf der Auswahl einer geeigneten Reaktortechnologie, @m di
Methanisierungsreaktion zu realisieren. Im Folgenderdeser
die Anforderungen, die sich aus der Integration der beiden
Teilsysteme fur den Reaktor ergeben, aufgefihrt.

A. Anforderungenifr den Reaktor

Die Zentrale Anforderung fur den Methanisierungsreaktor
ist ein moglichst vollstandiger Umsatz des eingesetiten- R
lendioxid, bei einem moglichst stéchiometrischen \#this
der eingehenden Stoffstrome, sodass eine hohe Konzentrat
von Methan im Produktgasstrom erreicht wird. Der Umsatz
von Kohlendioxid wird definiert als Verhaltnis des durcle di
Reaktion verbrauchten Stoffstromes zum in den Reaktoreing
leiteten Stoffstrom (GI. 3). Das stochiometrische Vétriia der

Raumgeschwindigkeit (GHSV)Der Reaktor muss einen
signifikanten UmsatzXco, >95 %) bei hoher Raumge-
schwindigkeit G SV >10000h~!) und naherungswei-

se stochiometrischer Gaszufuhr € v < 5) erreichen.

Der begrenzte Bauraum innerhalb des Gasauslasskanals
des Elektrolyseurs erfordert ein kompaktes Reaktordesign
bei gleichzeitig hohem Umsatz. Um eine komplizierte
Abtrennung von nicht abreagiertem Kohlendioxid aus
dem Produktgas, oder eine weitere Reaktorstufe zur
vollstandigen Methanisierung zu vermeiden, wird der
Reaktor eher unter-stochiometrisch mit Kohlendioxid ver
sorgt. Dies geschieht um die zulassige Kohlendioxid-
konzentration von Vol. — % im trockenen Produktgas
einzuhalten, und damit eine direkte Einspeisung in das
Gasnetz zu ermoglichen [4].

Teillast Der Umsatz des Reaktors soll im Bereich von
20—100% der Nennraumgeschwindigkeit um weniger
als 10% vom Nennwert abweichen. Diese Anforderung
ergibt sich aus der Betriebsweise von PtG-Systemen, die
mit ihrer Leistungsaufnahme an diberangebot durch
fluktuierende erneuerbare Energien gebunden sein sollen.
Daher werden die Systeme nur selten im Nennpunkt
betrieben und missen auch im Teillastbereich effizient
funktionieren. Daruiber hinaus sollte ein Teillastbddrie
auch die Lebensdauer des Reaktors, bzw. der eingesetzten
Katalysatoren nicht beeintrachtigen. Auch die Anforde-
rungen an die Zusammensetzung des Produktgases [4]
missen stets erfullt werden.

Instationares Verhalten Eine instationare
Betriebsweise mit Gradienten entsprechend der
Anforderungen fir primare  Regelleistung [6]
(100%> |AGHSV(At)] >5% GHSV, At =

30s) darf nur zu geringen Einbuf3en der Umsatzrate
(JAX(CO2)| <10% Xco, n) fuhren. Diese Anforderung
besteht ebenfalls, da ein wirtschaftlicher Einsatz von

Eduktgase des Sabatier-Prozesses kann an den Koeffizienten ptG-System nur in Abhangigkeit des fluktuierenden

der Reaktionsgleichung (Gl. 2) abgelesen werden, es lieigt b
v=4/1(H2/CO>).

NCO,,in — TCOs,0ut
Xco, = ~ : 3
: NCO,,in ®)

Die Raumgeschwindigkeit ist definiert als Verhaltnis des *®
Normvolumenstromes der Eduktgase zum Gesamtvolumen des
Reaktors (Gl. 4). Sie ist ein Mal3 fur die Kompaktheit eines
chemischen Reaktors.

Ve
GHSV = ™ (4)

Die nachfolgenden Anforderungen sind fir eine optimale «
Funktion der Elektrolyse-Methan-Zelle definiert, ohnecRi
sicht auf etwaige Limitationen verschiedener Reaktorieeh
logien. Eine Reaktortechnologie die samtlich Anfordeyem
vollstandig erfullt wirde eine direkte Einspeisung des- .
ckenen Produktgases ohne weitere Aufbereitung auch Ivki sta
fluktuierendem Betrieb ermoglichen.

Uberangebotes von elektrischer Energie erfolgen kann.
Daher missen PtG-System auch bei instationarem
Betrieb effizient arbeiten. Die Anforderungen an die
Zusammensetzung des Produktgases [4] miissen auch
unter instationaren Bedingungen eingehalten werden.
Thermische Kompatibilitat mit Elektrolyse Die Ef-
fizienz der Elektrolysezelle darf durch die Integration
des Methanisierungsreaktors nicht beeintrachtigt werde
Aufgrund der unterschiedlichen Temperaturniveaus von
Elektrolyse und Methanisierung (vgl. Abb. 1 und 2(a))
erfordert die Integration beider Prozesse in einem Ap-
parat ein geeignetes Temperaturmanagement, oder eine
Anpassung der beiden Temperaturfenster aneinander.
Kostenreduktion Sowohl die Anschaffungs- als auch die
Betriebskosten von EMZ sollen unterhalb der Kosten fir
vergleichbare herkdmmliche PtG-Systeme mit getrenn-
tem Aufbau liegen.

Reduktion der Systemkomplexiat Um der Grundidee

der Reduktion des Anlagenaufwandes gerecht zu wer-
den darf die EMZ nicht dazu fuhren, dass ein exter-
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Abbildung 1: Typische Prozesskette der realisierten Ptgagen (nach [5]).

CHy, Hp
—» Aufbereitung ——®  Gasnetz

Qp,9p(200 werbsfahigkeit von PtG. AufRerdem ermoglicht die vertér
—350°C) O, 51200 Prozesskette einen Verzicht auf zusatzliche Zwischecispe
_R;O’é °C) fur Wasserstoff, womit eine substantielle Reduktion der A
T schaffungskosten fiir ein solches System erreicht werdan .k
w, [ CH,, H,0,
H,, H,0 Methani- H,, CO, [1l. M ETHANISIERUNGSREAKTOREN
20 Elektrolyse ———% sierung > Die Methanisierung kann entweder in einem thermochemi-
schen oder biologischen Reaktor erfolgen. Da die errergtba

Raumgeschwindigkeiten der biologischen Methanisier@ag j
doch um GrofRenordnungen unterhalb der Anforderungen [7]
liegen soll hier nicht naher auf diese Technologie einggga
werden. Im thermochemischen Prozess liegt das thermodyna-
mische Gleichgewicht der Sabatier Reaktion (Gl. 2) beimied
H20 Kiihlung gen Temperaturen auf der Seite der Produkte und wandert mit
steigender Temperatur auf die Seite der Edukte. Dahingsgen
die Reaktionskinetik bei niedrigen Temperaturen sehrdany
und erreicht erst im Temperaturbereich \Zii)—400 °C tech-
nisch relevante GrofRenordnungen. Daher ist der entsemeéd
Aspekt bei der Auslegung von thermochemischen Reaktoren
mm Methanisierungsreaktor  f{r die Methanisierung das Temperaturmanagement. Die Re-
aktionswarme des stark exothermen Prozesses (vgl. Gl. 2)
muss abgefuhrt werden und gleichzeitig gilt es die notwen-
H20 dige Mindesttemperatur fir eine schnelle Reaktionskinai
erhalten. Da die Aktivierungsenergie fur die Reaktionrseh
() grof3 ist wird ein Katalysator bendotigt, um die Reaktiontauc
Abbildung 2: (a) Thermochemische Prozesskette der EMZh(rf&f), (b) Dei technisch vertraglichen Temperaturen zu realisiefds
Schematischer Aufbau einer EMZ Katalysator werden Nickel, oder Metalle aus der Gruppe der
Platinmetalle (Ruthenium, Rhodium, etc.) [8] verwendegr D

Katalysator wird in der Regel auf inerten Tragermateriale

ner chemischer Reaktor durch eine Vielzahl zusatzlichgfe Ajuminiumoxid, Titandioxid oder anderen keramischen
Komponenten ersetzt wird, um den Betrieb der EMgaterialien aufgebracht.

zu ermoglichen. Dies beinhaltet sowohl Komponenten
einer nachgeschalteten Aufbereitung der Gase, als adchDrei-Phasen-Reaktoren (3P)

Komponenten um die Reaktoren an sich zu betreiben. |y 3p-Reaktoren wird ein chemisch inertes, flussiges Medi-
i um durch den Reaktor und einen externen Warmeubertrager
B. Erwartete Vorteile der EMZ zirkuliert um die Reaktortemperatur moglichst konstamt i
Durch die direkte Integration von Elektrolyse und Methasptimalen Bereich zu halten. Die Katalysatorpartikel vezrd
nisierung in einem Apparat kdnnen die Temperatursynergidurch die Stromung des Gases in einer Suspension gehalten
zwischen den Teilprozessen effizienter und ohne zush&iic und sind annahernd homogen im gesamten Reaktorvolumen
anlagentechnischen Aufwand genutzt werden. Weiterhitt steverteilt. Das Eduktgas wird am Boden des Reaktors Uber
die EMZ eine flexible PtG-Technologie dar, die Uiber eineDisen oder eine porose Filterplatte ebenfalls moglicbdeilt
weiten Lastbereich mit einem hohen Wirkungsgrad arbeité. den Reaktor eingeleitet, wie in Abb. 3 dargestellt.
Diese Effizienzsteigerung des PtG-Systems tragt zu eineDie im Vergleich zum Gas hohe Warmekapazitat des flussi-
Senkung der Betriebskosten bei und steigert somit die Wettlyen Mediums, sowie die kontinuierliche Temperierung durch
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C. Festbettreaktoren (FB)

FB-Reaktoren weisen eine Reihe von unterschiedlichen
Ausfiuihrungsformen auf, je nachdem worauf das Katalysator
material in den Reaktor eingebracht wildbliche Varianten
sind lose Schittungen von Kornern oder Pellets, wie in.Abb
dargestellt, aber auch mit Katalysatoren beschichteteewab
strukturen, oder Filze werden verwendet.

Abbildung 3: Schematisch Darstellung eines Drei-Phaseskirs (fest =
schwarz, flussig = grau, gasformig = weil)

den externen Warmeubertrager sorgen fur eine sehr homo-
gene Temperatur und Reaktionsverteilung im Reaktor und
verhindern so ein thermisches Durchgehen des Reaktors. Je
nach Auslegung kann die Zirkulation des Mediums durch die
Durchstromung des Reaktors mit den Reaktionsgaseniegtlis
werden (naturlicher Umlauf), oder eine Forderpumpe wird
eingesetzt. Nur beim Einsatz einer Forderpumpe kann anch e
Teillastbetrieb realisiert werden, da die niedrigere®tings- Abbildung 5: Schematisch Darstellung Festbettreaktors emier Schiittung
geschwindigkeiten im Teillastbereich bei natirlichem laifi Yo" Kat@lysatorpartikeln als Bett.
zu einem Absinken der Katalysatorpartikel auf den Boden
des Reaktors fihren. Die moglichen Raumgeschwindigkeit |, Vergleich zu 3P- oder WS-Reaktoren weisen FB-
fur die Methanisierung in 3P-Reaktoren liegen im BereicReaktoren geringe Warmetransportraten auf, sodass eine h
von 500—1000h~" [7], da der Massentransport uber dignogene Temperaturverteilung innerhalb des Reaktors nur
Phasengrenzflachen den limitierenden Prozessfaktotetiairs q,rch ein komplexes Temperierkonzept zu erreichen ists Die
bedeutet komplexe Reaktorgeometrien um die Kontaktflache
B. Wirbelschichtreaktoren (WS) zwischen Bett und Temperiermedium zu vergroRern, zum

WS-Reaktoren bestehen aus einem losen Bett von KabBgispiel durch einen Aufbau des Reaktors als Rohrbundel.
lysatorpartikeln und inerten Partikeln, die in einem ReaktHi€rbei kann die Schiittung in oder zwischen den Rohren

iiber einen Lochboden, bzw. einen Boden mit Austrittsdusgingebracht werden. Trotz des komplexen thermischen Ver-
eingebracht werden (Abb. 4). haltens ermoglichen FB-Reaktoren einen hohen Umsatz auch

bei Raumgeschwindigkeiten im Bereich vé#00—16 000h !
(8].

D. Bewertung der Reaktortechnologien

Auf Grundlage der vorgestellten Eigenschaften, sowie der
anzustrebenden Anforderungen aus Abschnitt 1I-A soll eine
Bewertung der unterschiedlichen Reaktortechnologieeifie
Anwendung in EMZ durchgefiuihrt werden. Die Ergebnisse
Abbildung 4: Schematisch Darstellung eines Wirbelschéztktors sind in Tabelle | dargestellt.

Durch die Stromung der Eduktgase und eines chemisgdbelle I: Bewertung der Reaktortechnologien bzgl. deroeérungen fiir
inerten Tragergases wird das Partikelbett fluidisierdissem EMZ

Zustand konnen deutlich hohere Massen- und Warmetoansp Anforderung 3p WS EB
traten im Reaktor erreicht werden, als bei einer starren Par Raumgeschwindigkeit 0
tikelschiittung. Es kann eine naherungsweise homogeme Te Teillast 0 0 *

. . . Instationares Verhalten 0 - o]
peraturve_rtenu_ng m_nerhalb de; _Reaktorbet_te_s erre!elnda_n, Thermische Kompatibilitat + o o
sodass eine einstufige Methanisierung realisierbar isTygi- Kostenreduktion - o
sche Raumgeschwindigkeiten die mit Wirbelschichtreagtor Systemkomplexitat - *

+ = gut erfullt, o = erfullt, - = nicht erfullt

fur die Methanisierung erreicht werden konnen liegen-zwi
schen1500—3000h~1 [9].



IV. ZUSAMMENFASSUNG UNDAUSBLICK kénnen [10], [11]. Die Arbeiten an der Helmut-Schmidt-
EMZ bieten das Potential die Marktreife der PtGUniversitét sollen sich vor allem mit dem Betrieb von HPK-

Technologie durch Steigerung der Effizienz und Senkung dggaktoren bei Driicken bis 0 bar befassen, da der Anteil
Kosten zu erreichen. Entscheidend fiir den Erfolg von EM#ON Wasserdampf am Elektrolysegas mit zunehmendem Druck
wird die geeignete Reaktortechnologie, sowie deren lategPinkt. Da Wasserdampf auf der Produktseite des Sabatier-
tion in die Elektrolyse sein, sodass die Anforderungen, dig©zess stent (vgl. Gl. 2), sorgt ein hoher Wasserdamplante
in Abschnitt IIl-A definiert wurden, erfillt werden. Wie iniM Elektrolysegas fur eine Verschiebung des thermodynami
Tabelle | dargestellt, ist von den etablierten Reaktoméen schen Gleichgewichtes in Richtung der Edukte der Reaktion
keine ideal geeignet, um alle Anforderungen zu erfiilleah& und verringert somit die Ausbeute des Reaktors. Weitewr{nf
soll im Rahmen der Forschung im Projekt “StBZUEL eindnationen zu den geplanten experimentellen Untersuchungen

neuartige Reaktortechnik, die Hybrid-Plasma-Katalyseiy KOnnen im Beitrag “Hybrid-Plasma-Katalyse zur Methagisi
untersucht werden. rung im Power-to-Gas Prozess” in diesem Band gefunden

Die HPK-Technik verbindet einen herkdmmlichen FB-Reaktd/erden. . _

mit den Effekten einer dielektrischen Barriereentladumg, 'N€Pen den experimentellen Untersuchungen sollen nurherisc
so die magliche Raumgeschwindigkeit des Reaktors zu stgimulationen zur weiterfuhrenden Analyse des komplexen
gern und das Temperaturniveau des Reaktors zu senken. £fgammenspieles von Plasma und thermochemischer Reaktion
grundsatzlicher Nachweis der Funktionalitat dieser Kema durchgeftihrt werden. Dafur sollen bestehende 0-D Medell
technologie wurde von Nizio et al. [10] erbracht. Es konrae g[13]; [14] der Plasmachemie auf die relevanten Komponenten
zeigt werden, dass auch im Temperaturbereich der Emmobyeremfacht upd in d_le thermochemische Simulation inggri
Umsatze von bis z&0 % auch bei Raumgeschwindigkeiteﬁ"’erden- Daruiber hinaus soll der Zusammenhang zwischen

von 50 000 h—" maglich sind. Ein beispielhafter schematischef/asmaintensitat und der elektrischen Feldstarke rbesti
Aufbau eines HPK-Reaktors ist in Abb. 6 zu sehen. werden, sodass der vollstandige Prozess in einer Siraolati

raumlich abgebildet werden kann. Dies ermoglicht die (5im
Kiihimantel Poroser Filter Katalysatorbett Reaktorwand / Elektrode lation von EMZ im Gesamten, um so das Verstandnis der
Edukt poqukt  INtEraktionen zwischen den Teilprozessen zu erweitern.
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