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(57) Abstract: The invention relates to a process for operating a high-temperature electrolyser and a reactor with chemical synthesis,
wherein the two components are thermally and physically coupled. By means of the heat from the chemical synthesis, water is heated
to give steam. This then serves as the reactant for the high-temperature electrolyser. In addition, carbon dioxide is conducted into the
high-temperature electrolyser and/or into the reactor. In the high-temperature electrolyser, synthesis gas is then produced by means
of a co-electrolysis. This synthesis gas in turn serves as a reactant stream for the chemical synthesis for the reactor. The chemical
synthesis is especially a methanization. The reactor used is a shell-and-tube reactor with integrated steam-raising.

(57) Zusammenfassung:
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Die Erfindung betriftt ein Verfahren zum Betrieb eines Hochtemperaturelektrolyseurs und eines Reaktor mit chemischer Synthese,
wobei eine thermische und stoftliche Kopplung beider Komponenten erfolgt. Mittels der Warme der chemischen Synthese wird
Wasser zu Wasserdampf erhitzt. Dieser dient dem Hochtemperaturelektrolyseur als Edukt. Zudem wird Kohlenstoffdioxid in den
Hochtemperaturelektrolyseur und/oder in den Reaktor gefiihrt. Im Hochtemperaturelektrolyseur wird dann Synthesegas mittels
einer Co-Flektrolyse erzeugt. Dieses Synthesegas dient wiederum dem Reaktor als Eduktstrom fiir die chemische Synthese. Die
chemische Synthese ist insbesondere eine Methanisierung. Als Reaktor wird ein Rohrbiindelreaktor mit integrierter
Wasserdampferzeugung verwendet.
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Beschreibung

Verfahren und Anordnung flr die Hochtemperaturelektrolyse

Die Erfindung betrifft eine Anordnung fir die Hochtemperatur-
elektrolyse, die einen Hochtemperaturelektrolysgseur und einen

Reaktor umfasst sowie ein Verfahren zu deren Betrieb.

Durch den zunehmenden Anteil an erneuerbaren Energien in der
Stromerzeugungsinfrastruktur kommt es zu Fluktuationen in der
Menge des erzeugten Stromes im Stromnetz. Diese Fluktuationen
der Strommenge, insbegondere die Uberschiisse, miissen ausge-
glichen werden, um die Systemstabilitdt im Stromnetz zu ge-

wahrleisten.

Die Fluktuationen der Strommenge im Stromnetz sind nicht
planbar und teilweise sehr stark. Deshalb sind Energiespei-
cher nétig, welche Strom zu jeder Zeit in Abhangigkeit der
Menge des Uberschussstroms abnehmen kénnen und in Energiefor-
men umwandeln, die gespeichert werden kdnnen. Eine bekannte
M&glichkeit Utberschiissige Energie aug dem Stromnetz zu spei-
chern ist die Elektrolyse, insbesondere von Wasgssgser. Dabei
wird Wasser zu Wassgerstoff und Sauerstoff umgewandelt. Die
Uberschlissige Energie ist als Wasserstoff gespeichert. Wei-
terhin ist es mdglich, Wasserstoff mittels einer Methanisie-
rung zu synthetischem Erdgas umzuwandeln und beispielsweise
im Erdgasnetz zu speichern. Auch die Umwandlung zu anderen

Kohlenwaggerstoffen, insbegondere zu Methanol, ist mdglich.

Die Elektrolyse kann auf verschiedenen Temperaturniveaus
stattfinden. Zum einen gibt es den Niedertemperaturelektroly-
geur, in dem flisgiges Wasser als Edukt verwendet wird. Der
Niedertemperaturelektrolyseur kann dynamisch betrieben wer-
den, das heift ohne besonderen Aufwand zu jeder Zeit in Ab-
hangigkeit der Menge des Uberschussstroms Energie aufnehmen
und umwandeln. Nachteilig ist allerdings der eher geringe
Wirkungsgrad des Niedertemperaturelektrolyseurs. Zudem muss

der Niedertemperaturelektrolyseur gekihlt werden, um Warme,
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die bei der Elektrolyse auf Grund von Uberspannungen und ki-
netigchen Verlusten erzeugt wird, abzufihren und mit fligsi-

gem Wagser als Edukt betrieben zu werden.

Die Elektrolyse im Hochtemperaturelektrolyseur hat das Poten-
tial einen besseren Wirkungsgrad zu erreichen. Die Elektroly-
ge wird dort bei Temperaturen zwigchen 650 °C und 1000 °C mit
Uberhitztem Wasserdampf als Edukt betrieben. Nachteilig an
dem Hochtemperaturelektrolyseur ist allerdings, dass der dy-
namische Betrieb erschwert ist. Die maximal mdgliche Heizrate
der keramischen Werkstoffe des Hochtemperaturelektrolyseurs
von ca. 200 °C/h fuhrt zu einer erheblichen Dauer der An- und
Abfahrvorgange. Dadurch kann lUberschiissiger Strom nicht so-
fort zur Elektrolyse verwendet und gespeichert werden. Alter-
nativ zum Abkthlen und Aufheizen des Hochtemperaturelektroly-
seurs kann dieser auch fortwahrend geheizt werden, insbeson-
dere elektrisch. Dabei wird aber nicht unerheblich Energie

verbraucht, sodass der Gesamtwirkungsgrad deutlich sinkt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Anordnung und
ein Verfahren zur Hochtemperaturelektrolyse anzugeben, mit
denen der Gesamtwirkungsgrad eines Hochtemperaturelektroly-
geurs und einer chemischen Synthesge, insbesondere von Kohlen-

wasserstoffen, verbessert wird.

Die Aufgabe wird hinsichtlich des Verfahrens durch das in An-
gspruch 1 angegebene Verfahren geldgt. Hinsichtlich der Anord-
nung wird die Aufgabe durch eine Anordnung mit den Merkmalen
von Angspruch 11 geldgt. Die abhdngigen Ansgprlche betreffen

vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung.

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren zum Betrieb einer Hoch-
temperaturelektrolyse wird eine chemische Synthege in einem
Reaktor durchgefihrt. Mittels der Reaktionswdrme der chemi-
schen Synthese im Reaktor wird Wasser zu Wasserdampf erhitzt.
Der Wasserdampf wird anschlieflend in einen Hochtemperature-
lektrolyseur gefihrt. Zusdtzlich wird Kohlenstoffdioxid in

den Hochtemperaturelektrolyseur und/oder in den Reaktor ge-
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fihrt. Im Hochtemperaturelektrolyseur wird ein erster Gas-
gtrom erzeugt. Wenigstens ein Teil des ersten Gasstroms wird
zum Reaktor als Eduktstrom flr die chemische Synthese ge-
fuhrt.

Die Anordnung zur Durchfihrung eines erfindungsgemaRen Ver-
fahrens flUr die Hochtemperaturelektrolyse umfasst einen Hoch-
temperaturelektrolyseur und einen Reaktor zur chemischen Syn-
these und eine Warmekopplung der beiden. Dem Hochtemperature-
lektrolyseur und/oder dem Reaktor wird Kohlenstoffdioxid zu-
gefihrt. Im Reaktor wird Wasser mittels der Warmekopplung mit
der chemischen Synthege zu Wasserdampf erhitzt. Der Wassger-
dampf wird dem Hochtemperaturelektrolyseur als Edukt zuge-
fihrt. Im Hochtemperaturelektrolyseur wird ein erster Gas-
gtrom erzeugt. Dieger wird dem Reaktor als Eduktstrom fiur die

chemische Synthese zugefihrt.

Mit dem erfindungsgemdflen Verfahren und der Anordnung wird
vorteilhaft erreicht, dass der Hochtemperaturelektrolyseur
und der Reaktor thermisch gekoppelt gind. Der Gesamtwirkungs-
grad der Hochtemperaturelektrolyse wird dadurch verbessert.
Wird Wasserdampf in den Hochtemperaturelektrolyseur gefihrt,
erfolgt eine Elektrolyse von Wasserdampf zu Wasserstoff und
Sauerstoff. Der Wasserstoff wird (mit einem Anteil Restwas-
gerdampf) als erster Gasstrom dem Reaktor zugefiuhrt. Das Koh-
lenstoffdioxid wird dem Reaktor alg Edukt zugefihrt. Zusdtz-
liche Wasserstofftanks werden vorteilhaft nicht bendtigt. Der
entstehende reine Sauerstoff wird in wenigstens einem Tank

gespeichert.

Wird Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf in den Hochtemperatu-
relektrolyseur gefiuhrt, findet dort eine Co-Elektrolyse von
Waggerdampf und Kohlenstoffdioxid zu Synthesegas und Sauer-
stoff statt. Das Synthesegas (mit Regtanteilen von Wagser-
dampf und Kohlendioxid) wird dem Reaktor direkt als erster
Gasstrom zugefihrt. Eg werden daher keine weiteren Wagsger-

stoff- oder Kohlenstoffmonoxidguellen bendtigt.
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Das Fuhren von Kohlenstoffdioxid zum Reaktor und zum Hochtem-
peraturelekrolyseur erfolgt in untersgchiedlichen Verhdltnis-
sen des Kohlenstoffdioxids. Vorteilhaft sind der Hochtempera-
turelektrolyseur und der Reaktor stofflich gekoppelt. Der
entstehende reine Sauerstoff wird in wenigstens einem Tank

gespeichert.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der
Erfindung wird als Reaktor ein RohrblUndelreaktor verwendet.
Hierdurch wird ein sgsehr guter Warmelbergang zwischen Wasser
und Edukt- beziehunggsweise Produktgags des Reaktors erzielt,
go dass der Warmelbergang in einem breiten Temperaturbereich
durchfihrbar ist. Weiterhin ist dieses Reaktordesign sehr

kompakt, sodass der Platzbedarf gering ist.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird als chemische Synthese eine Methani-
gierung durchgefihrt. Das Synthesegasgs, welches im Hochtempe-
raturelektrolysgeur erzeugt wurde, wird somit direkt als

Eduktgas fur die Methanisierung verwendet. Zusatzliche Tanks,
insbesondere fir Kohlengstoffmonoxid oder Wasserstoff, werden
dann eingesgspart. Weiterhin wird das in der Methanisierung er-
zeugte synthetische Erdgas vorteilhaft im Erdgasnetz gespei-
chert. Die Abwarme der Methansynthese wird weiterhin zum Ver-

dampfen des Wassers zu Wasserdampf verwendet.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird als chemische Synthese eine Methanol-
synthese durchgefihrt. Das in dem Hochtemperaturelektrolyseur
erzeugte Synthesegas wird vorteilhaft als Eduktgas flr die
Methanolherstellung verwendet. Die GrdRe der Tanks fir Was-
serstoff oder Kohlenstoffmonoxid wird somit minimiert. Im
Idealfall sind die Tanks nicht nétig und werden eingesgpart.
Die Abwarme der Methanolsynthese wird weiterhin zum Verdamp-

fen des Wasserg zu Wasserdampf verwendet.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-

dung der Erfindung wird das Verhaltnis von Kohlenstoffdioxid,
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das in den Hochtemperaturelektrolyseur gefihrt wird, zu Koh-
lenstoffdioxid, dasgs in den Reaktor gefihrt wird, derart ge-
wahlt, dass obere Grenzwerte flUr den Kohlenstoffdioxid-, Koh-
lenstoffmonoxid- und Wasserstoffgehalt des mittels der Metha-
nisierung erzeugten synthetischen Erdgases mdglichst unter-
gchritten werden. Vorteilhaft wird das so hergestellte syn-
thetische Erdgag ohne zusdtzliche Reinigungen in das beste-
hende Erdgasnetz eingegpeist, da die landesspezifischen Erd-
gasspezifikationen deg Ergasnetzes eingehalten werden. Wei-
terhin werden vorteilhaft weitere Kennzahlen und Stoffdaten,
ingbesondere der Wobbe-Index und die relative Dichte des Ga-

ses, beeinflusst.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird das Verhaltnis von Kohlenstoffdioxid,
das in den Hochtemperaturelektrolyseur gefihrt wird, zu Koh-
lenstoffdioxid, dasgs in den Reaktor gefihrt wird, derart ge-

wahlt, dass die Ausbeute des Methanols maximal wird.

In einer weiteren vorteilhaften Auggestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird das Verhaltnis von Kohlenstoffdioxid,
welches in den Hochtemperaturelektrolyseur gefihrt wird, zu
Kohlenstoffdioxid, welches in den Reaktor gefihrt wird derart
gewdhlt, dass mittels der Reaktionswarme genau die Menge Wags-
serdampf erzeugt wird, die der Hochtemperaturelektrolyseur
zur Elektrolyse bendtigt. Vorteilhaft verbessert sich dadurch
der Gegamtwirkungsgrad der Hochtemperaturelektrolyse. Es wird
keine zusdtzliche Beheizung des Wasserdampfes bendtigt und es

fallt auch keine unndétige Abwarme an.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung erhitzt der erste Gagstrom den Wasserdampf
und/oder das Wasser vor Eintritt in den Hochtemperature-
lektrolyseur in einem ersten Warmetauscher und/oder eine Hei-
zung erhitzt den Wasserdampf. Der Hochtemperaturelektrolyseur
wird bei Temperaturen zwischen 650 °C und 1000 °C betrieben.
Die Warmeriuckgewinnung im ersten Warmetauscher fihrt zu einem

verbegserten Gesamtwirkungsgrad.
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In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung erhitzt der erste Gasstrom das Kohlen-
stoffdioxid in dem ersten Warmetauscher. Dadurch wird wvor-
teilhaft erreicht, dass das Kohlenstoffdioxid bereits vorge-
heizt wurde, sodass eine Warmesenke in dem Hochtemperature-
lektrolyseur und eine damit verbundene verdnderte Zusammen-
getzung des Synthesegases vermieden werden. Weiterhin wird
Warme des Prozesseg zurlck gewonnen, sgodass der Gesamtwir-

kungsgrad verbessert wird.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird ein Anteil des ersten Gasstromg in
den Hochtemperaturelektrolyseur zurickgefihrt. Dies verbes-
gert die Lebensdauer der typischerweise Nickel enthaltenden
Wasserstoff-Elektrode.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung wird dem Hochtemperaturelektrolyseur ein
Luftstrom zugeflihrt. Der Luftstrom wird beheizt und/oder in
einem zweiten Warmetauscher erhitzt bevor er dem Hochtempera-

turelektrolyseur zugefihrt wird.

Der Hochtemperaturelektrolyseur umfasst eine Elektrolyse-
membran, durch die Sauerstoffionen permeieren, so dass ein
Sauerstoffstrom entsteht. Durch Zugabe des Luftstroms ver-
lasst mit Sauerstoff angereicherte Luft als zweiter Gasstrom
den Hochtemperaturelektrolyseur und wird in die Umgebung ab-
gegeben. Die Zugabe deg Luftstroms dient vorteilhaft einer
weiteren thermischen Regulierung des Hochtemperaturelektroly-
seurs. Weiterhin vermindert die Zugabe von Luft die Korrosion

metallischer Bauteile.

In einer weiteren vorteilhaften Auggestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung umfasst der Rohrblindelreaktor eine Aulen-
hiille mit Zwischenraum, wobei der Zwigschenraum mit Wasser ge-
fillt ist. In diegem Zwischenraum wird wenigstens eine Gas-

leitung gefidhrt, durch die ein dritter Gasstrom aus Produkten



10

15

20

25

30

35

WO 2013/156558 PCT/EP2013/058069

der chemischen Synthege strdmt und das Wasser erhitzt. Das
Wasser wird vorteilhaft zunachst dem Zwischenraum zwischen
der AuBenhille und der Hulle des Rohrbundelreaktors zugefuhrt
und dort vorgewarmt. Das fllssige und/oder gasfdrmige Wasser
wird dann in das Innere des Rohrbindelreaktors geleitet. Wird
der Wasserdurchfluss in der Weise erhdht, dass es zu einem
Aufstauen von fllssigem Wagsgser im Zwischenraum kommt, fihrt
das zu einer zusdtzlichen Kihlung des Innenbehdlters. Je hé-
her der Wasserstand im Zwischenraum ist, desto hdher ist die
Kihlleistung. Der Wasserdurchfluss kann weiterhin so erhdht
werden, dass fllUssiges Wasser in den Behdlter gelangt. Dies
fihrt zu einer zugadtzlich erhdhten Kihlung. Das Wagsger wird

am oberen und/oder unteren Rand des AuRenbehdlters zugeflihrt.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung findet sich wenigstens ein Warmetauscher

zwischen der Hochtemperaturelektrolyse und dem Reaktor. Dies
fihrt zu einer guten Warmeintegration und somit zu einem ver-

beggerten Gesamtwirkungsgrad der Hochtemperaturelektrolyse.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfihrungsbei-
spiels unter Bezugnahme auf die Zeichnung noch weiter erlau-
tert.

Figur 1 zeigt ein FlieRbild flUr eine Hochtemperaturelektro-

lyse;

Figur 2 zeigt schematisch den Aufbau des Rohrbundelreak-

tors.

Die in Figur 1 dargestellte Anordnung gemdfd einem Ausfih-

rungsbeispiel umfasst einen Rohrbindelreaktor 1, einen Hoch-
temperaturelektrolyseur 2, einen ersten Warmetauscher 3 und
einen zweiten Warmetauscher 11. Im Rohrblindelreaktor 1 wird
als chemische Synthese eine Methanisierung durchgefihrt. In
der Methanisierung wird Synthesegas zu Methan und Wasser um-
gewandelt. Dasgs Produktgas 18 umfasst demnach Methan (synthe-

tisches Erdgas) und Wasser. Die Abwarme der exothermen Syn-
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these wird zum Erwdrmen eineg Wagsserstroms 4 zu einem Wasser-
dampfstrom 5 verwendet. Der so erzeugte Wasserdampfstrom 5
wird mit einem ersten Kohlenstoffdioxidstrom 8 vermigcht und
dem ergten Warmetauscher 3 zugeflihrt. Dort wird der Wasser-
dampf- und Kohlendioxidstrom weiter erhitzt und als Uberhitz-
ter Wasserdampf- und Kohlenstoffdioxidstrom 7 dem Hochtempe-
raturelektrolyseur 2 zugefuhrt. In der Elektrolyse entgteht
Synthesegas 6 und Sauerstoff. Dag Synthesegas 6 umfasst Uber-
wiegend Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid, aber auch geringe
Restanteile von Wasserdampf und Kohlengtoffdioxid. Das Syn-
thesegas 6 wird dem ersten Warmetauscher 3 zugefihrt. Dort
dient eg der Erwarmung des Wasserdampfgstroms 5 und ersten
Kohlenstoffdioxidstroms 8. Das Synthesegas 6 wird dem Rohr-
blindelreaktor 1 dann als Eduktstrom zugefihrt. Weiterhin wird
ein zweiter Kohlenstoffdioxidstrom 9 dem Rohrblindelreaktor 1
direkt zugefihrt. Die beiden Kohlenstoffdioxidstrédme 8, 9

werden aus demselben Kohlenstoffdioxidtank 21 gespeist.

Der Hochtemperaturelektrolyseur 2 wird zusdtzlich mit einem
Luftstrom 13 gespllt. Der in der Elektrolyse entstehende Sau-
erstoff kann die keramische Elektrolysemembran 12 in Ionen-
form passieren und verlasst den Hochtemperaturelektrolyseur 2
als sauerstoffreicher Gasstrom 14. Der Luftstrom 13 wird in
dem zweiten Warmetauscher 11 mit dem sauerstoffreichen Gas-

gtrom 14 vorgewarmt.

Ein Teil desg in der Elektrolyse entstehenden Synthesegases 6
wird dem ersten Warmetauscher 3 Uber eine RUckflihrungsleitung
10 zugefihrt. Dies verhindert eine Oxidation der Nickel ent-
haltenden Wasserstoff-Elektrode.

Die thermische Integration der Erzeugung von Wasserdampf aus
Waggser durch die Methanisierung in dem Rohrblindelreaktor 1
erhdht den Wirkungsgrad deutlich. Diese thermigche Integrati-
on wird durch das Eingtellen des Verhdltnisses des ersten
Kohlenstoffdioxidstroms 8 zu dem zweiten Kohlenstoffdioxid-
gstrom 9 weiter optimiert. Auch die Qualitdt des in der Metha-

nisierung erzeugten Produktgases 18 lasst sich durch die Ein-
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stellung dieses Verhdltnisses beeinflussen. Das alleinige Zu-
fihren von Kohlengtoffdioxid Uber den ersten Kohlenstoffdi-
oxidgstrom 8 zum Hochtemperaturelektrolyseur 2 stellt einen
ersten Grenzfall dieses Verhdltnisses dar. Im zweiten Grenz-
fall wird Kohlenstoffdioxid ausschliefflich tiber den zweiten

Kohlenstoffdioxidstrom 9 dem Rohrblindelreaktor 1 zugefiihrt.

Ein idealeg Verhdltnis ergibt sich, wenn im Rohrblindelreaktor
1 genauso viel Waggerdampf erzeugt wird, wie flr die Elektro-
lyse im Hochtemperaturelektrolyseur 2 bendtigt wird. Der Was-
gerdampfstrom 5 wird demnach Uber das Verhd&ltnis der Kohlen-
stoffdioxidstrdéme 8 und 9 eingestellt. Dies ist mdglich, da
die Warmefreisetzung im Rohrblindelreaktor 1 ginkt, wenn der
zweite Kohlenstoffdioxidstrom 9 kalt ist und dem Rohrblindel-
reaktor 1 zugefiuhrt wird. In dieser Weise wird weniger Was-
serdampf erzeugt. Beil konstanten Betriebsbedingungen wird ein

definiertes Verhdltnigs der Kohlenstoffdioxidstrdme gewadhlt.

Auch die Zusgammensetzung deg Produktgases 18 wird Uber das
Verhdltnis der Kohlenstoffdioxidstrdme 8, 9 in der Weise ver-
bessert, dass der Methananteil steigt. Die Methanisierung von
Kohlenstoffmonoxid aus dem Synthesegas hat eine andere Gaszu-
gsammensetzung deg gynthetischen Erdgases zur Folge alg das
Zuftihren von Kohlenstoffdioxid direkt zur Methanigierung. Bei
konstanten Betriebsbedingungen wird ein definiertes Verhalt-
nis (Kohlenstoffdioxid Hochtemperaturelektrolyseur zu Kohlen-
stoffdioxid Rohrbindelreaktor) so gewdhlt, dass der Anteil

des Methans maximal ist.

Figur 2 zeigt einen Rohrblndelreaktor 1, welcher eine Innen-
htille 19, eine AufRenhlille 15 und einen Zwischenraum 16 um-
fasst. In der Innenhllle 19 befinden sich Reaktorrohre 20.
Diese sind mit Katalysator in Form eines Festbetts gefullt.
Die Reaktorrohre 20 kdénnen alternativ an der Innenseite mit
Katalysator beschichtet sein oder mit einer Katalysatorsus-
pension gefltillt werden. Die AuRensgeite der Reaktorrohre 20
und die Gasleitung 17 wird mit Rippen versehen. Dadurch ver-

beggert sich der Warmelbergang. Alternativ umfasst die AufRen-
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seite der Reaktorrohre 20 und/oder die Gasleitung 17 Noppen
oder Finnen. Die Reaktorrohre 20 werden warmekompensiert mo-
niert, so dass durch geeignete Zwischenelemente, beigpielgs-
weige Schlauche und flexible Metallkompensatoren, die thermi-
sche Ausdehnung der Reaktorrohre 20 ausgeglichen wird. Das
produzierte Erdgas wird aus den Reaktorrohren 20 in einem
Produktgassammler gesammelt. Im Zwischenraum befindet sich
wenigstens eine Zwischenraumgasleitung 17, durch welche das
Produktgas 18 den Rohrbundelreaktor 1 uber den Produktgas-
gammler verlasst. Innerhalb der Innenhtlle 19 strdmen das
Wasser und/oder der Wasserdampf im Gegenstrom zum Wasser

und/oder Wasserdampf im Zwischenraum 16.

Das in dem Hochtemperaturelektrolyseur 2 erzeugte Synthesegas
6 wird mit dem zweiten Kohlenstoffdioxidstrom 9 vermigcht und
dem Rohrbundelreaktor 1 zugefuhrt. Dort wird der Gasstrom auf
die Reaktorrohre 20 verteilt. In den Reaktorrohren 20 erfolgt
die Umgetzung von Synthegegas 6 zu Produktgas 18, das Methan

und Wasser umfasst, mittels der Methanisierung. Die Abwarme,

die wahrend der Methanigierung entsteht, wird direkt dazu

verwendet, Wasser zu Wasserdampf zu erhitzen.

Das Wasser wird zunachst dem Zwischenraum 16 als Wasserstrom
4 zugefihrt. Hier wird es mittels des erzeugten Produktgases
18 in der Zwischenraumgasleitung 17 vorgeheizt. Kondensiert
das Wasser aus dem Produktgas 18 in der Zwischenraumgaslei-
tung 17, so ist die Vorheizung durch die frei werdende Kon-
densationswarme besonders effektiv. Das Wasser strdmt nun als
Waggser und als Wagsgerdampf in die Innenhtille 19 desg Rohrbin-
delreaktors 1. Dort wird das Wasser weiter erhitzt. Einbauten
in der Innenhitille 19 verteilen das Wasser und den Wagsgserdampf
gleichmafBig. Alternativ erfolgt die Verteilung mittels einer
Fillkdéperschittung in der Innenhille 19. Der dabei entstehen-
de Wassgerdampf verlasst den RohrblUndelreaktor 1 als Wasser-

dampfstrom 5.

Die Temperatur des RohrblUndelreaktors 1 kann lUber den Wasser-

gtrom 4 eingestellt werden. Wird der Wasserstrom 4 go hoch



10

15

20

WO 2013/156558 11 PCT/EP2013/058069

gewdhlt, dass es zu einem Aufstauen von fllssigem Wasser im
Zwischenraum 16 kommt, kihlt dieses Wasser die Innenhiille 19
und die Reaktorrohre 20. Wird der Wagsgserstrom 4 so hoch ge-
wahlt, dass fllssigeg Wasser in die Innenhtille 19 gelangt,
verdampft Wasser in der Innenhtille 19, was die Kihlung der

Reaktorrohre 20 zusatzlich erhdht.

Eine weitere Mdglichkeit, die Temperatur im Rohrblindelreaktor
1 zu beeinflussen, besteht in der Wahl des Betriebsdrucks.
Bei gteigendem Druck steigt die Siedetemperatur des Wassers.
Dadurch steigt das Temperaturniveau im gegamten Rohrbindelre-
aktor 1.

Die Temperatur des Rohrbindelreaktors 1 kann alternativ tber
eine Ruckfihrung des kalten Produkgases 18 zum Reaktoreingang
beeinflusst werden.

Weiterhin kann die Temperatur im Rohrbindelreaktor 1 beein-
flusst werden, indem fllssiges Wasser dem Zwischenraum 16
oberhalb der Zugabe deg Waggerstroms 4 zum Rohrbundelreaktor
1 entnommen wird. Diesesg fllissige Wagser wird mit den Wasser-
strom 4 gemischt und dem RohrblUndelreaktor 1 wiederum zuge-
fuhrt.
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Patentansgpriche

1. Verfahren zum Betrieb einer Hochtemperaturelektrolyse mit
folgenden Schritten:

- Durchfihren einer chemigchen Synthese in einem Reaktor,

- Erhitzen von Wasser (4) zu Wasserdampf (5) mittels der Re-
aktionswdrme der chemischen Synthese im Reaktor,

- Flhren des Wasserdampfs (5) in einen Hochtemperaturelektro-
lyseur (2),

- Flihren von Kohlenstoffdioxid (8,9) in den Hochtemperature-
lektrolyseur und/oder Reaktor,

- Erzeugen eines ersten Gagstroms im Hochtemperaturelektroly-
gseur (2),

- Flihren wenigstens eineg Teils des ersten Gagstroms (6) zum

Reaktor als Eduktstrom fir die chemische Synthese.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Reaktor ein Rohrbin-

delreaktor (1) verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei als chemische Syn-
these eine Methanisierung oder eine Methanolgynthese durchge-
fihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Verhdltnis von Koh-
lenstoffdioxid (8), welches in den Hochtemperaturelektroly-
geur (2) gefihrt wird, zu Kohlenstoffdioxid (9), welches in
den Reaktor gefiihrt wird, derart gewahlt wird, dass bei der
Methanisierung der Methananteil maximiert wird und/oder obere
Grenzwerte der Anteile von Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und

Kohlenstoffmonoxid unterschritten werden.

5. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Verhdltnig von Koh-
lenstoffdioxid (8), welches in den Hochtemperaturelektroly-
geur (2) gefihrt wird, zu Kohlenstoffdioxid (9), welches in
den Reaktor gefiihrt wird, derart gewahlt wird, dass bei der

Methanolsynthese die Ausbeute an Methanol maximal wird.
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6. Verfahren nach Angpruch 1 bis 5, wobei das Verhdltnis von
Kohlenstoffdioxid (8), welchegs in den Hochtemperaturelektro-
lyseur gefihrt wird, zu Kohlenstoffdioxid (9), welcheg in den
Reaktor geflihrt wird, derart gewdhlt wird, dass mittels der
Reaktiongwdrme die Menge Wasserdampf (5) erzeugt wird, die

der Hochtemperaturelektrolyseur (2) zur Elektrolyse bendtigt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bigs 6, wobei der erste Gasstrom
den Wasserdampf (5) und/oder das Wasser vor Eintritt in den
Hochtemperaturelektrolyseur (2) in einem ersten Warmetauscher
erhitzt und/oder der Wasserdampf (5) und/oder das Wasser be-

heizt wird.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, bei
dem der erste Gasstrom das Kohlenstoffdioxid (8) in dem ers-

ten Warmetauscher (3) erhitzt.

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriuche, wobei
ein Anteil deg ersten Gasstroms in den Hochtemperaturelektro-

lyseur (2) zuruckgefihrt wird.

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, wobei
dem Hochtemperaturelektrolyseur (2) ein Luftstrom (13) zuge-
fuhrt wird, wobel der Luftstrom (13) zuvor beheizt und/oder
in einem zweiten Warmetauscher (11) mit einem zweiten Gas-
strom (14) aus dem Hochtemperaturelektrolyseur (2) erhitzt

wird.

11. Anordnung zur Durchfihrung eines Verfahrens gemaf einem
der vorangegangenen Anspruche zur Hochtemperaturelektrolyse
- mit einem Hochtemperaturelektrolyseur (2) und

- mit einem Reaktor zur chemigchen Synthese und Warmekopp-
lung, derart ausgestaltet, dass

- dem Hochtemperaturelektrolyseur (2) und/oder dem Reaktor
Kohlenstoffdioxid (8,9) zugefihrt wird,

- Wasser (4) im Reaktor mittels der Warmekopplung zu Wasser-

dampf (5) erhitzt wird,
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- der Wasgserdampf (5) dem Hochtemperaturelektrolyseur (2) als
Edukt zugefihrt wird,
- ein ergter Gasstrom erzeugt wird, welcher dem Reaktor als

Eduktgasstrom zugefiuhrt wird.

12. Anordnung nach Anspruch 11, wobei der Reaktor ein Rohr-

blindelreaktor (1) ist.

13. Anordnung nach Anspruch 12, bei der der Rohrblndelreaktor
(1) eine AufRenhltille (15) mit Zwischenraum (16) umfasst, wobei
der Zwigchenraum (16) mit Wasser (4) gefdllt ist und wenigs-
tens eine Gasleitung (17) aufweigt, durch die ein dritter
Gasstrom aus Produkten der chemischen Synthese strdmt und das

Wasser (4) erhitzt.

14. Anordnung nach Anspruch 12 oder 13, wobei die Reaktorroh-
re (20) mit Katalysator geftillt und/oder auf der Innenseite

mit Katalysator beschichtet sind.

15. Anordnung nach einem der AnsprlUche 11 bis 14 mit wenigs-
tens einem Warmetauscher (3, 11) zwischen Hochtemperature-

lektrolyseur (2) und Reaktor.
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