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e HELMETH Projekt

* Technologien

* Thermische Integration
* Reaktorkonzept

e Wirkungsgradsteigerung

* Reaktorsimulation
* Vergleich verschiedener Modelle: PFR, 1D, 2D
* Einfluss der Stofftransportlimitierung

e Fazit
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HELMETH Projekt - KO)
HELMET

Integrated High-Temperature ELectrolysis and METHanation for
Effective Power to Gas Conversion

A HeLmEeT

'I sunfire

» Machbarkeitsnachweis eines hoch effizienten PtG Prozesses
» Technische Realisierbarkeit von Wirkungsgraden np;; = TcH
» Methan Produktion: 30 - 60 kW, (2.7 — 5.4 m¥h NTP)

Laufzeit: 04.2014 - 12.2017
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Integration von HT-Elektrolyse und Methanisierung B @

HELMET

Effizienzsteigerung in PtG Prozessen durch die Verwendung von
Hochtemperaturelektrolys

PtG Anlage
Transform. Verdichter,
Erneuerbare A . . Speicher, Transport
Energien [100 % Gleichrichter 94 % NT M(_ethanl 57,2 %)|CHg4-Stichleitung|56,3 % 55,6 %
Elektrolyse sierung _
(WKA, PV) s n=98,8%
n=94% n=98,5% 5
L
,,,,,,,,, n=61% B
o
)
=]
,,,,,,,, PtG Anlage g
@
8
Erneuerbare Transform. Vsercl!c:ter, Transport
ichri - i peicher,
Energien (100 % Gleichrichter 94 % 1 M-etham 82,7 %)|cHa-stichleitung|81,5 % 80,5 %
Elektrolyse sierung
(WKA, PV) _ o n= 98,8 %
n =94 % n=98,5%
n=288%

S. Anger, D. Trimis; International Gas Union Research Conference 2014

Ubliche PtG Systeme:
* Niedertemperatur (NT) Elektrolyse: Alkalisch und PEM
* Audi e-Gas Projekt in Werlte, Wirkungsgrad: 54 %1

[1] Otten R. The first industrial PtG plant - Audi e-gas as driver for the energy turnaround. CEDEC Gas Day 2014
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Elektrolyse Technologien

@ @ 'w‘ .

HZELIVIET :
NT-Elektrolyse HT-Elektrolyse

HyO0q > Hy +30; A HYogy = 285,83 -2 Hy0(y) > Hy +205 A H3gpsy = 250-L

Latente Warme der Verdampfung
wird durch ext. Quelle aufgebracht

Alkali & PEM Elektrolyse

400
I Warmeverluste
350

300 ApHjog

lll jﬂ i u“m 100 Keine Reaktion
o M1 __ﬂ‘ T . ARS

http://dev.cep. dawesmeyer com 50 ——

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatur in °C
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HT-Dampfelektrolyse (SOEC)

(@ )

Kenndaten der HELMETH SOEC

* Elektrische Leistungsaufnahme:
* Betriebsdruck:

* Betriebstemperatur:
e Stromdichte:

‘l sunfire

(Solid Oxide Electrolysis Cell)
bis zu 15 kW

R A 4
® 0
HELMETH:

U

15 bar (30 bar mittelfristig)

800 — 850°C
< 1,0 A/cm?
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HELMETH Konzept - KO)

H ELMET.
Thermische Integration von:
exothermer CO,-Methanisierung & Dampfelektrolyse
CO, H, 0,
»
’//// — ' 4H20(g) — 4H; + 20,
Wasser ////// A H% 73 = 4 - +250 kJ /mol

///// //// //

H,O

C0O, +4H, 2 CH, + 2H,0 < Thermische Integration > 4H,0(p) - 4H,0(,

A HY9g = —165 kJ /mol AvapH99g = 4 - +44 kJ /mol

Effizienzsteigerung der Power to Gas Technologie - das HELMETH Projekt 22.03.2017

-
rtium prior written approval.

ed without HELMETH conso

ot be reproduced, disclosed or us

ortium. They cann

This document and any data included are the property of HELMETH cons



Vorteile eines Betriebs unter erhOhtem Druck E 0
HELMET

Betrieb der PtG-Anlage bei bis zu 30 bar:

* Reduziert Kompressionsaufwand

————
-
Methanisierung .:
CO,-Quelle -
-————9

* Verschiebt das chem. Gleichgewicht zu Methan co, + 4H, 2 CH, + 2H,0

H,/CO, = 4 Mischung

100 CO, Umsatz bei verschiedenen Driicken 10 - GGW Zusammensetzung bei 30 bar- wasserfrei

90 0,9 ?
§ 80 \\\\ 08
.:I_:er 70 \\\‘ g 07 +— <£2 — <5 mol-%
S 6 N\ 806 # — (Helmeth —
E 50 % 05— Zel)* —CO ]
& 40 -+ ——30bar 504 H2
£ 30 - tobar 203 cha ||
o 20 0,2
© 10 H 1 bar . 0,1

0 I ! 0,0 , :ﬁ::

200 300 400 500 600 700 200 250 300 350 400

Temperatur in °C Temperature in °C

# Gegenwartiger Grenzwert (Vgl. DIN51624) * Vorhersage zukunftige Européische Standards
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Methanisierungsreaktoren Konzept

(@)

30 bar

0,5-CO,+4H
; b+ 2 ‘/N\
A\S

b 4

0,5-CO,
@

e 2 Reaktoren in Reihe

* Optionale gestufte CO,- Zufuhr
* Siedewasserkihlung
* Erzeugung von Dampf - SOEC

e Abtrennung des Reaktionswassers
zwischen den Reaktoren

87 bar

Dampf  Pprozesssimulation
1§

30 bar

(-

X

4 SNG trocken:
H,: 0,57 mol-%

C0O,: 0,14 mol-%

SNG CO0: <0,01 mol-%
—  CH,: 99,28 mol-%

—

35°C

30 bar

Ncna - Hya= 59,91 kW

H,0

H,O

v
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Energetische Betrachtung der Verschaltung

FCH

Plttng

2
f(‘('
%

%, &
0 hyppopen

* Pinch-Analyse mit Warmeubertragerkonzept

Dampf
(287°C) (290°C) 21,9 kg/h
— H,0
[ /i\ 7\ (234°C, 30 bar)
| Gek. Gek. Gek. ) (300°C, 87 bar)
7 s G
| / / +963 W
— Kondens.
| ] el 1,41 kg/h
| R-1a R-1b R-2
0,5 CO, lin SNG
(25°C, 30 bar) | 3,92 kg/h
534kg/h — — — -'— — — (300°C)
| (300°C) @ (108°C) R
14 |4
0,5 C0; + 4 Hy | aza W Y
(25°C, 30 bar) — — — 631 W
730kg/h — — — — — — — Kondens.
0,23 kg/h
(190°C)
(200°C)
Hzo
(25°C, 1 atm) (25°C, 87 bar)
23,3 kgfh -ooorerrireeo et
4503 W (95°C) r
N [owj
Kondensat
» 8,50 kg/h
11 Effizienzsteigerung der Power to Gas Technologie - das HELMETH Projekt
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Energetische Betrachtung der Verschaltung

(Fei),

12

Betriebsdruck Siedewasserkuhlung bis zu 87 bar (300°C)
Druckreduzierung notwendig (SOEC Betriebsdruck < 30 bar)

— Kondensation von 6 Gew.-% Dampf bei der Entspannung von 87 auf 30 bar

Riickverdampfung im Prototyp nicht vorgesehen

Rickverdampfung von Kondensat in GroRanlagen = Effizienzsteigerung

Dampf

log p-H Diagramm Wasser

Dampf

o

[y
(=)

i Kondensat

. ’

[y

Druck in bar

C

J R !-300°C-

1000 2000
Enthalpie in kJ/kg

3000

Effizienzsteigerung der Power to Gas Technologie - das HELMETH Projekt
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Energetische Betrachtung der Verschaltung

Gekoppelte Module mit realistischen
thermischen Randbedingungen

@0
HELMET

2 FCH &
% &
% N
<, ", *\\

Exothermer
SOEC

QMeth Betrieb

SOEC 200 1 Pinch-AﬁaIyse |
o Sattdampf, Uberhitzung durch Rekuperation * |—cw |
£ 500 HOT .
 Dampfumsatz 80 % 2 400 1
« Exothermer Betrieb P, (800°C, 1,31 V) £ 300 7 1
200 i
Methanisierung 100 // |
* Kalter H, Feed von SOEC (25°C) 0 0000 o000
(SOEC interne Kiihlung und ZW|schenspe|cherung) Leistung in W
 Dampfentspannung (87 auf 30 bar) berlicksichtigt
*  Zuheizung Q ey NOtig (im Prototyp elektrisch umgesetzt)
» B Ncua - Hep, _ 85,1 % (Prototyp mit 8 % Warmeverlust)
NptG-cH4 = Poorc + Ometn + Overy 86,0 % (GrolRanlage mit 2 % Warmeverlust)
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Reaktorsimulation . N/
HELMETH;
Randbedingungen
Tew = 300 °C ) Kata-lvsatc-)r (Zylinder)
D=003m agy =300 ab * Dimensionen=5mm x5 mm

m?2-K

p = 30 bar
Festbett

Edukte
—>

(Stochiom. )\ |}
Typim = 300°C T
<

1

Dichte p,., = 1600 kg/m?

Spez. Warmekapazitat
Cp kat = 1400 J/(kg-K)

Warmeleitfahigkeit

Produkte

L=1m

At = 0,2 W/(m -K)

Stofftransportlimitierung

Terf = Nges r(c = Ci,OO)

Grenzschicht
Gas

Katalysator

1
Nges = Nex " NpPore ® "1 __06
Npore Sh
_1, (; _ i)
Nprore, Kugel = ¢ \tanh(3¢) 3¢

Sh=38+126- /M
Ybed Vg

(poros)

__ dgatwyg
6

¢Kugel

Ci o
k(T) pcat (II
Dcoy, eff "s

14
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U,
Vit

Reaktionskinetiken Hb ©

0 hypnen \“‘*\

HELI\/IET

Xu & Froment (1989)(2l:

4
PH, " Pco,
ki - Pcu, - Pi <1— 2 )
. + P20 Pch, * Phyo° Kpa
1«7 35 PH,0.,
Py, (1 +Kco - Pco +Ku, Py, + Kcn, - Pen, +Kn,0 P, )
rz(_ == eee r3<_: cee

- 3-gliedrige Reaktionskinetik

Verwendet CO,= /,\ = CO
Koschany/ Schlereth (2015)314]; H +flﬁfﬁH20

reverse Wassergas Shlft - Reaktion

| xu&Froment | Schlereth | Martinez __

PcH, P%{zo )

k- pcoz sz <1 - Pco, - p‘Ili . Kp
2

r
p
(1+ Kon —gis + Ku, - Phis +Kwmix - PLo,)? Druck [bar] 3-15 1-15 1 bzw. 4
H,

Temperatur [°C] 300-575 180-340 160-200

Martinez (2016)[!: Katalysator Nickel Nickel Nickel
(Aktiv)

cch. - €4
r=k-cgo, ch: <1— CH HZ‘: ) Reaktor Festbett Festbett Festbett
K, €co, " CH,

Kinetikansatz LHHW LHHW Potenzansatz

[2] J. Xu, G. F. Froment; Methane steam reforming, methanation and water-gas shift: I. Intrinsic kinetics; AIChE 35, 1989

[3] D. Schlereth; Kinetic and Reactor Modeling for the Methanation of Carbon Dioxide; Dissertation TUM; 2015

[4] F. Koschany; D. Schlereth; O. Hinrichsen; On the kinetics of the methanation of carbon dioxide on coprecipitated NiAI(O)x; Applied Catalysis B 181; 2016
[5] M. M. Molina, C. Kern, A. Jess; Catalytic Hydrogenation of Carbon Dioxide to Methane in Wall-Cooled Fixed Bed Reactors; CET 12; 2016
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Reaktorsimulation (stationar)

Idealer PFR ;
EB:  up-py-cC ) = Pbed Z ( —AHj ) — fhedf, (Tritter — Teo) -
g *Poy e =1 VR mitte T
Konvektion Reaktion Warmeabfuhr

-1
<kbed'A: = +1>

8-A$ff-Ai ai-Aj ARohr'Am AswAq

. d(up-cy)
MB: ——"—== ppea - R AT = f(Apeq, Stromung, ...)
1D-Modell

oT

0T k ‘A
EB:  ug-py -y 5, _ Pbed " Z 1( —AH; ) T+ AZ]:cf 972 ped—. (Tnitter —

VR
Warmeleitung
dw; Ml

eff 0%2w;
MB: U 5 = Pg " Pped * Ri +Da9]cc,jir?21

- KO

HELI\/IET

Tmittel

Te)

— Keine radialen Gradienten, konvektiver (& diffusiver) Transport in

axialer Richtung
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Reaktorsimulation (stationar) R O
U—U ELMET

2D-Modell
- oT eff oT eff ‘
EB:  wo(r) pg - cp—-= Ppeal(r) - Yi(=ArH) -1 [/1 (r)-r ]+/1 () — Qap
Konvektion Reaktion Warmeleitung
0 Jw; Mi 1 0 0 i a 0~ wj
MB: uo(r) 5ot = 2 prea(r) - Ry +7 5 [ DEF () - r 52 + DR (0 5

B: 0=V- [—pl + ué T (vu+ (Tu)7) —g,ueff(V : u)I] — (¥ + FPul + 7 - (pw))u
- Dispersiver Transport sowohl in axialer als auch in radialer Richtung
—> Bericksichtigung der radialen Porositatsverteilung auch in Impulsbilanz

ittel
. . . T mi
- Erhohter Durchsatz in Wand Nahe max_y
507 . - 0,35 <
206 03 ®
5 / 3
£05 0,25 -_‘g’
3 / 2
204 02 5
S £
3:_03 I 015 3 €
g 01 —:or05|tat 0,05 é
—Stromun E

S 0 g 0 §

0,008 0,01 0012 0014

: : 0,5D

Radiale Position in mm &4
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Vergleich der Reaktormodelle - KO}

“,
7
"0 Hyopogen

HELME

600 | p— 0,9 |
o —
= 550 —_— u 08
= 1D © 0,7
£ 500 . 2D* E 06 |
5 - I 05 - ——PFR

5 ! p—
: / F 7~ *
v 400 g 0,3 / 2D
= =]
S B

0,1 //”, =
300 - 0 -
-0,05 0,15 0,35 0,55 0,75 0,95 -0,05 0,15 0,35 0,55 0,75 0,95
Reaktorldnge in m *Flachenintegriert Reaktorldnge in m

A
B B

: N
* Rechenzeit: PFR< 1D << 2D I
* Sehr gute Ubereinstimmung

|
450 500 550 600 633

(CO,) Umsatz

3

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

e Berechnung der Maximaltemperatur - 2D/3D-Modell
* Maximaltemperatur 630 °C stellt kein Problem dart®

[6] M. Specht et al.; Technical Realization of Power-to-Gas Technology (P2G®): Production of Substitute Natural Gas by Catalytic Methanation of H2/CO2; in R. van Basshuysen; Natural Gas and Renewable
Methane for Powertrains; 2015
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Parametervariation Reaktorsimulation
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Mittlere Festbetttemperatur in °C

Mittlere Festbetttemperatur in °C

600
550
500
450
400
350
300
250
200

600
550
500
450
400
350
300
250
200

0,2 0,4

0,6 0,8 1

Reaktorlange in m

Katalysatoranteil in Vol.-%

/ N

[/ T
/P \
e=——/
20 40 60 80 H
———
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Reaktorlange in m

Mittlere Festbetttemperatur in °C

650
600
550
500
450
400
350
300
250
200

HELMETH:;

FCH).

A §
%, N
o

Rohranzahl ~——— 7

AN ~.
/1 ~ T~
/ Q\\

= B
| 1 3 6 9 12

| | | |

0,2 0,4 0,6 0,8 1

Reaktorlange in m

A, = ... in W/(m2:K)

/

.
//\ \\
O\

é_

e 100 e 300 e 900
1200  ====2000 B
0,2 0,4 0,6 0,8 1
Reaktorlange in m
22.03.2017
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Einfluss der Stofftransportlimitierung

o 900
£ 800 AN //
2 200 \ / «— Adiabat mit STL
EJ_ == |sotherm mit STL
W . .
qE, 600 Gekihlt mit STL
E == Gekiihlt ohne STL
2 500 - $
B \ |
[J]
,% 300
k]
S 200
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Reaktorldnge in m

0,9
0,8

~n 0,7

-t

g 0,6

D2 0,5

o 04

(9]

= 0,3
0,2
0,1

e Stofftransportlimitierung (STL) mafRgeblich fir

Temperaturverlauf

 Temperaturanstieg am Reaktoreintritt beschleunigt
Reaktionsgeschwindigkeit

- Bereits hoher Umsatz am Reaktoreintritt
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Fazit & Ausblick =l )
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Wirkungsgrad der PtG Technologie mittels therm. Integration von
SOEC und CO,-Methanisierung > 85 % rechnerisch bestatigt

Weitere Wirkungsgradsteigerung durch Kondensat-
Rickverdampfung moglich (<> Siedewasserdruckl)

Reaktorkonzept bestehend aus 2 Reaktoren um
Qualitatsanforderungen SNG zu erfillen

Sehr gute Ubereinstimmung der Reaktormodelle PFR, 1D, 2D

Max. Hot-Spot Temperatur < 650 °C stellt kein
Desaktivierungsproblem dar

Stofftransportlimitierung maf3geblich fur die Form des
Temperaturprofils im kat. Festbett verantwortlich

Test des Prototypen im laufenden Jahr 2017
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HELMETH:;

Fragen ?

www.helmeth.eu

The project is co-financed by the European Union's Seventh Framework Programme (FP7/2007-2013) for the Fuel Cells and Hydrogen
Joint Technology Initiative under grant agreement n° 621210
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