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Speichertechnologie Power-to-Gas

L * Sektorenkopplung fur zuklnftige
Klimaschutzziele notig

* Power-to-Gas bietet vielfaltige
Nutzungsmoglichkeiten und
greift auf bestehende
Gasinfrastruktur zurtick

* Erneuerbare Stromproduktion ist
volatil = zukunftig dynamische
Synthesen vorteilhaft

Michael Sterner und Ingo Stadler - Energiespeicher - Bedarf, Technologien, Integration, Springer Vieweg, 2017
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Energie Campus Nurnberg (EnCN)

Teilprojekt ,,Dynamische Synthesen®
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Oxidizing zno 2 €O Abwirme Q CHa, Ha, 1,0, CO5)

* Degradationsmechanismen W * Dynamisches Lastwechselverhalten

* Benetzungs- und /‘Ju * Geringe Prozesskomplexitat fur
Lastwechselverhalten Zeit dezentrale, kleinskalige Anwendungen
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Hydrogen Intensified Methanation

- * Bisher am Lehrstuhl hauptsachlich SNG uber Vergasung/Synthesegas Pfad

* PtG mit Biomassevergasung:
Erneuerbaren Kohlenstoff im
Synthesegas durch H, Zugabe

—vollstandig nutzen und

Sektorenkopplung

* Optimale Kohlenstoffausbeute
und Wasserstoffumsatz bei
stochiometrischem Verhaltnis

* ABER: Sehr hohe adiabate
Synthesetemperaturen, die
im Festbettreaktor im
Experiment auch erreicht
werden
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J. M. Leimert, M. Neubert, P. Treiber, M. Dillig, J. Karl - Combining the Heatpipe Reformer technology with
hydrogen-intensified methanation for production of synthetic natural gas, Applied Energy 217 (2018), pp. 37-46
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Exothermie der Methanisierung

0 _ _ LI
R CO,+4Hy & CHy + 2 H,00  AHY = —164,1-L
10 \
500°C
= 8
| (o]
T E
2
Grenzfall ist Anstieg bis g
zur adiabaten o
Synthesetemperatur =)
Adiabate
450°C~ Synthesetemperatur
o— 071 1 fir Gemisch aus
00 0.1 02 03 04 05 06 |co,H,HO0
Yh,o (feed) [-] (T, = 300°C, p = 5 bar)

« Ziel 1 von gekuhlten Reaktoren: Sintern von Katalysator verhindern
—> bei stochiometrischem Eduktgas muss T, kleiner adiabater Synthesetemperatur sein

« Ziel 2 von gekuhlten Reaktoren: Hoher Methangehalt im Produkt (= niedrige Austrittstemperatur)

.6 ° Hauptproblem bei Festbett: Geringe effektive radiale Warmeleitfahigkeit der Schuttung
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Strukturierter Reaktor

Anforderungen

*  Grundstruktur mit abwechselnden
Reaktionszonen und Warmesenken
fir kleine Temperaturgradienten

=j=] |-

* Verwendung kommerzieller
Katalysatoren

» Reaktionszone definiert durchstromt
* Interne Gasvorwarmung
*  Gute Skalierbarkeit
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\_| Anforderungen

- *  Grundstruktur mit abwechselnden
\_ Reaktionszonen und Warmesenken
fir kleine Temperaturgradienten

o —— “_

I )

——1« Verwendung kommerzieller
Katalysatoren

» Reaktionszone definiert durchstromt
* Interne Gasvorwarmung
*  Gute Skalierbarkeit

Umsetzung fur 5 kW Laborreaktor
 Edelstahlblock mit Kanalen

16 Heatpipes fur Kiihlung von Block
(12x2mm, Drahtgewebe, H,0 als Fluid)
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Heatpipes fur Warmeabfuhr

| - Passives Bauteil zur Warmeubertragung

- > Prinzip: Ubertragung der Verdampfungsenthalpie zwischen
Warmequelle und Warmesenke in geschlossenem Zweiphasensystem

 Fur Isothermisierung und Warmetransport in Verfahrens-/Energietechnik diskutiert

- D. Reay et al./ Applied Thermal Engineering 57 (2013)
- H. Chaudhry et al. / Renewable and Sustainable Energy Reviews 16 (2012) 2249- 2259
- J. Leimert et al. / Journal of Membrane Science (2018), Volume 548, 11-21

* (nahezu) isothermer Warmetransport

closed container (e.g. pipe)
vapor flow

liquid flow in
heat supply capillary structure

/ capillary structure
e
Folie 10 m'
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» Reaktionszone definiert durchstromt
* Interne Gasvorwarmung
*  Gute Skalierbarkeit

Umsetzung fur 5 kW Laborreaktor
» Edelstahlblock mit Kanalen

16 Heatpipes fur Kihlung von Block
(12x2mm, Drahtgewebe, H,O als Fluid)
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Strukturierter Reaktor
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- *  Grundstruktur mit abwechselnden
\_ Reaktionszonen und Warmesenken
fir kleine Temperaturgradienten

——1« Verwendung kommerzieller
Katalysatoren

» Reaktionszone definiert durchstromt
* Interne Gasvorwarmung
*  Gute Skalierbarkeit

Umsetzung fur 5 kW Laborreaktor
* Edelstahlblock mit Kanalen
16 Heatpipes fur Kihlung von Block

(12x2mm, Drahtgewebe, H,O als Fluid) | Vorwarmung katalytische |
- 9 Reaktionskanale (8 mm) Eduktgas Reaktionszone
) 12 Kanale interne Gaswarmung (6 mm) = > | : ~ |
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Freigesetzte Reaktionswarme in Reaktionskanal

- - - N
‘J 600 +
- & & A A
qlll
‘7 %-—,- 500 + y
— — - /o *—o —9o 9
400 + —8— gdiabater Fall
. —— 575°C Maximaltemperatur Temperaturprofile in einem
o Reaktionskanal fiir Gemisch
00 b=t % W2SCMamaltenpaatul oo o5 150
0 0 01 0.02 |M:0(20%) (T, = 300°C,

p = 5 bar, 4.7 Ni/min)
Reaktionskanal z [m]

+ 1-D Kinetik Simulation eines einzelnen Reaktionskanals mit adiabatem und aufgepragtem
Temperaturprofil liefert:

* Wert fur abzufihrende Warme in Hauptreaktionszone fur T, < T g4t (= SENSible Warme
vom Gas + erhohte Reaktionswarme wegen Temperaturerniedrigung)

III

. : gemittelte abzufuhrende Reaktionswarme in der Hauptreaktionszone
Folie 13
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Radialer Temperaturgradient in Reaktionskana
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Berechnete Temperaturprofile in
Hauptreaktionszone in einem
Reaktionskanal fiir Gemisch

' CO, (65%), H, (15%),
H,0 (20%) (T y.pg = 300°C,
p = 5 bar, 4.7 Ni/min); Stoffwerte
fir gemittelte Temperatur

* Radiale effektive Warmeleitfahigkeit in Hauptreaktionszone nach A(r) Modell (A4 ~ 1 - 4 W/(m K))

« -> Radiales Temperaturprofil mit A(r), das sich einstellt, wenn Warme aus konstanter Warmequell-

N1

dichte ¢

radial nach aulen bei konstanter Wandtemperatur T,, abgefuhrt wird

* Kiritische Bedingung: Maximal 4 mm Radius fir einen Reaktionskanal moglich

Folie 14
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Zweistufiger SNG Prozess

*  Strukturierter Reaktor mit hoher
Kuhlleistung als erste Reaktionsstufe
(Austritt ~ 260°C; T, 950°C)

* Festbettreaktor fur vollstandige
Ausbeute als zweite Reaktionsstufe

= SIS

Frankfurt

clean educts I intermediate SNG
(CO,/H,)

18t methanation
polytropic

(300-550°C, 4.5 bar) ¢ Syngas

1 heating

condenser

FRIEDRICH-ALEXANDER
UNIVERSITAT
ERLANGEN-NURNBERG

TECHNISCHE FAKULTAT

274 methanation

fixed bed

(outlet 260°C,
4.5 bar)

condenser
final SNG

(Austritt ~ 260°C; T 404°C)

max

» Wasserabtrennung verschiebt GGW
in zweiter Stufe zu CH,

 Blasensaule mit automatischer
Fullstandsuberwachung zwischen
Strukturiertem Reaktor (1. Stufe) und
Festbettreaktor (2. Stufe);
ca. 9-11°C Wassertemperatur

Laboranlage fiir zweistufige Methanisierung

mit synthetischer Gasmischung und

Wasserabtrennung zwischen 1. und 2.

T Reaktionsstufe (Auslegungsgrofie ~ 5 kW)

o 7 4
* Mnden :‘toerassertrennung
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Zweistufiger SNG Prozess

»— 100
‘ T h 1. Stufe
nacn 1. 1
» 20 NI/min stochiometrische 2 Y/ _ h
- (I?((lg:tﬁa)smischung aus CO, / H, A nach 2. Stufe / N
in N, S
|+ Kein GGW im strukturierten g 1 T2
Reaktor (GHSV ~ 22500 h'") ” « |
0 - . . 0
oo
Y cha coz UNd Xy, von Prozess > 99% .l - L .-
(Selektivitit zu CH, ~ 1 — mit | == N [2sue
08 1
sauberen Flaschengasen ...) . 1 Sufe
= 04 1] X Ycra,coz |
0.2 :' ;
0
10 Nl/min 20 NI/min
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Zweistufiger SNG Prozess

> 100
0
‘ o . nach 1. Stufe % L7
* 20 NI/min stochiometrische 2 Y _
—— Eduktgasmischung aus CO, / H, 2 A7 nach 2. Sl L |l
Wl (einNy) g
|+ Kein GGW im strukturierten é 1 &
Reaktor (GHSV ~ 22500 h) ° - |
0 . . 0
co CH4
14 ; _ — 1
13 ¢ A
Y cha.coz Und Xy, von Prozess > 99% 1 nach2.Stufe
(Selektivitat zu CH, ~ 1 — mit E ol \\H-G%/
sauberen Flaschengasen ...) s
£ T nacht.sufe -Gag/”’
* Wobbe-Index und Brennwert E oo
fir H-Gas nach DVGW G-260 5 g X
nach zweiter Reaktionsstufe 71
6 -
5 1 . .
e 18 5 7 9 " 13 15

. S i , , . Wobbe Index W, ,, [kWh/m?]
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Temperaturen Strukturierter Reaktor (1. Stuf

L

‘ * Axiales 580 1 :

\ Temperaturprofil e cablyst it __

- in Mitte von 50— \ |

zentralem ] i
. 480 T !

WV Reaktionskanal ] | |
& : |
= 430 1 :

g ] Radialer ! '

s - . » end of catalytic
*  Messstellen auf “é.’_ 380 1 I]emgj[;?:g;i:iﬁ:gzt)ne — ;Xi?“ prOﬁ:F in center ' reaction channel

: " g ] ermowe |

verschiedenen Hohen = 1 |}, Reaktionskanal 5 |

am Rand von %0 1 | |

- ¥ ] temperature at ! |
Reaktionskanalen o1 ¥« chamel bouncry :

N : |
230 +— ' ey '

0 20 40 60 80 100 120 140 |
axial coordinate z [mm] '

Axiales Temperaturprofil in zentralem Reaktionskanal fiir stéchiometrisches Gemisch
CO, (4 Nifmin) / H, (16 NImin) (T;, channes ~ 270-300°C, Ty, eactor ~ 20°C, p = 4.5 bar, GHSV 22500 h-7)

—> Maximal gemessene Temperatur deutlich kleiner als adiabate Synthesetemperatur (~ 680°C)
Folie 19
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Ausblick - EU Projekt i’upgrade

intelligent integrated industries

»  Wiederverwendung und Aufwertung des fossilen Kohlenstoffs in Kuppelgasen

* Integration von dynamischen Synthesen (Methanisierung, Methanolsynthese) in

Stahlwerk in Kombination mit (erneuerbarem) Wasserstoff

-  Prozessregelstrategien fur dynamische Synthesen mit integriertem ,Dispatcher-Tool*

ossil fuel auxiliary energy . auxiliary energy
coal * ssl Heis conversion * Hz (e.g. electolysis) conversion
(furnaces, CHP, ..) (furnaces, CHP, ..)
CO, savings
coke .
plant
last ! :
furr:)aacz 100 % energy 100 % energy
100 % CO; (100 - X) % CO,
v :ﬁ carbon recycle in
' . fuels (e.g. CH30H)
converter I i
- Sy pgrade
steel works @ state-of-the-art steelworks @ ... =
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Ausblick — EU Projekt i°upgrade

intelligent integrated industries

9 europaische Partner

Geplante Laufzeit: 1. Juni 2018 — 30.11.2021
Fordermittelgeber: RFCS - TGC2
Projektvolumen: 3.3 Mio €

_ SIS
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Zusammenfassung und Ausblick

_ SIS
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Zweistufiges Konzept mit Kondensat-

Reaktorkonzept: Metallblock mit Reaktionskanalen,

Heatpipes zur Kuhlung, Kanale fur interne Gasvorwarmung

Maximal gemessene Temperaturen im
Experiment deutlich (>100°C) unter T, b4t
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