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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing methane, in which a tirst mass flow G1, which is hydrogen gas or a
gas mixture containing hydrogen, is mixed with a second mass flow G2, which contains carbon dioxide and/or carbon monoxide, and
hydrogen and carbon dioxide and/or carbon monoxide in the resulting mixture is converted into methane in a catalytic reaction. The
second mass flow G2 is obtained by a) carrying out a catalytic hydromethanation in which carbon, steam and oxygen are converted
as educts into methane, carbon monoxide and carbon dioxide at a temperature in the range of 400 °C to 800 °C in the presence of at
least one catalyst, or b) carrying out a steam-hydrogasification in which carbon, hydrogen, steam and oxygen are converted as educts
into methane, carbon monoxide and carbon dioxide at a temperature in the range of 800 °C to 1100 °C, or ¢) generating carbon dioxide
from carbon and oxygen in a direct carbon fuel cell, with subsequent co-electrolysis of the generated carbon dioxide, with steam, where
carbon monoxide and hydrogen are produced.
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(57) Zusammenfassung: Es wirdein Verfahren zur Herstellung von Methanvorgeschlagen, wobei ein erster Massenstrom G1, der
Wasserstoffgas oder ein Wasserstoff enthaltenes Gasgemisch ist, mit einem zweiten Massenstrom G2, der Kohlendioxid und/oder Koh-
lenmonoxid enthélt, vermischt wirdund Wasserstoff sowie Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid im erhaltenen Gemisch in einer
katalytischen Reaktion in Methan umgesetzt wird.Der zweite Massenstrom G2 wird erhalten durch a) Durchfiihren einer katalytischen
Hydromethanisierung, bei der Kohlenstoff, Wasserdampt und Sauerstotf als Edukte zu Methan, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid bei
einer Temperatur im Bereich von 400 °C bis 800 °C in Gegenwart mindestens eines Katalysators umgesetzt werden, oder b) Durchfith-
ren einer Dampf-Wasserstoffvergasung, bei der Kohlenstoff, Wasserstoff, Wasserdampt und Sauerstoft als Edukte zu Methan, Koh-
lenmonoxid und Kohlendioxid bei einer Temperatur im Bereich von 800 °C bis 1100 °C umgesetzt werden, oder ¢) Erzeugen von
Kohlendioxid aus Kohlenstoff und Sauerstotf in einer Direkt-Kohlenstoff-Brennstotfzelle und anschlieBender Ko-Elektrolyse des er-
zeugten Kohlendioxids mit Wasserdampf, wobei Kohlenmonoxid und Wasserstoff entstehen.
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Verfahren zur Herstellung von Methan

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methan, wobei ein erster
Massenstrom, der Wasserstoff enthalt, mit einem zweiten Massenstrom, der
Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid enthalt, vermischt wird und Wasserstoff
sowie Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid im erhaltenen Gemisch in einer
katalytischen Methanisierungsreaktion in Methan umgesetzt wird.

Mit ,Power-to-Gas® (PtG) wird ein Verfahren bezeichnet, in dem mit Hilfe des
Uberschussigen, aus erneuerbaren Quellen stammenden, elektrischen Stroms
Methangas erzeugt wird. Methangas gilt als Speichermedium fur die erneuerbare
Energie. Im ersten Schritt wird die Wasserelektrolyse unter Bildung von
Wasserstoff und Sauerstoff durchgeflhrt. Wegen fehlender Infrastruktur kann der
entstehende Wasserstoff nur begrenzt gespeichert werden. Der Speichereffekt
wird dadurch erreicht, dass Wasserstoff unter Einwirkung von Kohlendioxid in
Methangas umgewandelt wird. Kohlendioxid stammt aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe, aus der Biogas-Produktion, aus anderen industriellen Prozessen (z.B.
Zement-, bzw. Stahlerzeugung) oder aus der Adsorption aus der Luft. Das auf
diesem Wege erzeugte Methangas wird als synthetisches Erdgas in das
Offentliche Gasnetz eingespeist und fur energetische Zwecke (z. B. Verbrennung)
benutzt. Durch Verwendung des Erdgas-Netzes ist es moglich, Methangas zu
transportieren und zu speichern. Die Effektivitat der Speicherung wird dabei als
Verhaltnis des Wasserstoffs definiert, der von auf’en dem System zugeflugt wird
und nach Durchlaufen des Speicherungsprozesses gebunden in Form von Methan
zur Verfugung steht.

Die dem PtG-Verfahren zugrundeliegende chemische Reaktion, die Sabatier-
Reaktion, liefert neben Methan die zweifache Mol-Menge Wasser:
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CO, + 4 Hz -> CHy + 2 H,0 (1)

Als Wasserstofftrager wird ausschliefdlich Methan eingesetzt. Wasser wird
abgetrennt und der Elektrolyse wieder zugefuhrt. Wie der Reaktionsgleichung zu
entnehmen ist, wird gemal® dem Vorgehen nur die Halfte des in der Elektrolyse
gewonnen Wasserstoffs in das speicherbare Methan umgewandelt. Zwei von vier
fur die Methanisierung bendtigten Ho-MolekUllen gehen als Wasser ,verloren®.

DE102012021256A1 beschreibt einen zweistufigen Prozess zur Speicherung von
erneuerbaren Energien. Im ersten Schritt wird Kohlenstoff unter Einwirkung von
Wasser in Synthesegas umgewandelt. Sofern der Prozess autotherm, das heif3t
ohne zusatzliche Warmezufuhr geflhrt wird, entsteht folgendes Gasgemisch:

3C + H0 + O -> 3CO + Hy (2)

Im zweiten Schritt wird die Methanisierung des Gasgemisches mit dem zu
speichernden Wasserstoff (H2) aus der Wasser-Elektrolyse vorgenommen:

(3CO+Hy)+8H,->3CHs+3H0  (3)

Zusammenfassend werden 12 von 16 Wasserstoff-Atomen zur Methan-Bildung
verwendet, das heidt 75% des zu speichernden, bei der Wasser-Elektrolyse
gewonnenen Wasserstoffs werden gespeichert.

In DE 34 244 24 A1 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem zuerst Wasserstoff aus
Koksofengas abgetrennt wird, so dass ein fur eine nachfolgende Methanisierung
geeignetes Verhaltnis von Hx zu CO eingestellt wird. In einem zweiten
Prozessschritt wird mittels eines Katalysators die Herstellung von Methangas
vorgenommen. Methangas wird als synthetisches Erdgas in das offentliche
Gasnetz eingespeist, verbrannt und fur energetische Zwecke genutzt.

In DE 35 152 50 A1 sowie DE 38 05 397 A1 sind Verfahren beschrieben, in denen
das Ho-reiche Koksofengas mit CO-haltigem Huttengas vermischt wird, um das
stochiometrische, fur die Herstellung von Methanol notwendige Verhaltnis
einzustellen. Man setzt hierbei voraus, dass Huttengas in ausreichenden Mengen
zur Verfugung steht.
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Die Wasserstoff-Speicherung ist ein wesentlicher Teil des Power-to-Gas-
Verfahrens, das zur langfristigen Speicherung erneuerbarer Energien angewandt
wird. Eine Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, das die
chemische Speicherung des Wasserstoffs ermoglicht und eine hohere
Speicherungseffektivitat gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten
.Power-to-Gas“-Verfahren (PtG) aufweist. Eine weitere Aufgabe kann darin
gesehen werden, ein Verfahren bereitzustellen, welches eine effizientere Nutzung
von als Abfall in industriellen Herstellprozessen anfallendem Wasserstoff und an
Wasserstoff reichen Gasen erlaubt.

Offenbarung der Erfindung

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Methan vorgeschlagen, bei dem ein
erster Massenstrom G1, der Wasserstoffgas oder ein Wasserstoff enthaltenes
Gasgemisch ist, mit einem zweiten Massenstrom G2, der Kohlendioxid und/oder
Kohlenmonoxid enthalt, vermischt wird und Wasserstoff sowie Kohlendioxid
und/oder Kohlenmonoxid im erhaltenen Gemisch in einer katalytischen
Methanisierungsreaktion in Methan umgesetzt wird. Der zweite Massenstrom G2
wird erhalten durch:

a) Durchfuhren einer katalytischen Hydromethanisierung, bei der Kohlenstoff,
Wasserdampf und Sauerstoff als Edukte zu Methan, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid bei einer Temperatur im Bereich von 400 °C bis 800 °C in
Gegenwart mindestens eines Katalysators umgesetzt werden, oder

b) Durchfuhren einer Dampf-Wasserstoffvergasung, bei der Kohlenstoff,
Wasserstoff, Wasserdampf und Sauerstoff als Edukte zu Methan, Kohlenmonoxid
und Kohlendioxid bei einer Temperatur im Bereich von 800 °C bis 1100 °C
umgesetzt werden, oder

c) Erzeugen von Kohlendioxid aus Kohlenstoff und Sauerstoff in einer Direkt-
Kohlenstoff-Brennstoffzelle und anschliellender Ko-Elektrolyse des erzeugten
Kohlendioxids mit Wasserdampf, wobei Kohlenmonoxid und Wasserstoff
entstehen.

Dabei wird bei der katalytischen Hydromethanisierung der Alternative a) oder bei
der Dampf-Wasserstoffvergasung gemafly Alternative b) Wasserstoff als
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zusatzliches Edukt zugegeben, um das Reaktionsgleichgewicht zugunsten des
Methans einzustellen, wobei der Wasserstoff aus dem ersten Massenstrom G1
abgezweigt oder abgetrennt wird.

Der mit dem Verfahren zu speichernde Wasserstoff wird Gber den ersten
Massenstrom G1 bereitgestellt. Der erste Massenstrom G1 wird dem Verfahren
als Edukt bzw. Edukt-Gemisch zur Verfugung gestellt. Der erste Massenstrom G1
kann als Wasserstoffgas beispielsweise durch eine Wasser-Elektrolyse oder eine
Hochtemperatur-Wasserdampfelektrolyse erzeugt werden. Hierdurch kann
beispielsweise aus erneuerbaren Energien stammender elektrischer Strom
verwertet werden, der durch andere Verbraucher derzeit nicht abgenommen
werden kann. Bei dem ersten Massenstrom G1 kann es sich auch um ein
Reaktionsprodukt handeln, welches als Abfall in industriellen Prozessen entsteht.
Beispielsweise fallen bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder bei der Koks-
Herstellung wasserstoffreiche Gase bzw. Gasgemische an, welche mit dem
erfindungsgemafen Verfahren verwertet werden konnen. Kokerei-Gas (KG)
beispielsweise ist reich an Wasserstoff und enthalt zusatzlich Methan, Stickstoff,
Kohlenoxide und gegebenenfalls weitere Kohlenwasserstoffe.

Gegebenenfalls werden Gasgemische zunachst aufbereitet, bevor diese als erster
Massenstrom G1 eingesetzt werden. Bei Einsatz von Kokerei-Gas werden
Rahmen  einer  Ublichen  Aufbereitung Entteerung, Entschwefelung,
Ammoniakwasche und/oder Entbenzolung eingesetzt.

Bei dem vorgeschlagenen Verfahren wird die Ausbeute an Methan in Bezug auf
den mit dem ersten Massenstrom G1 eingegebenen Wasserstoff dadurch
verbessert, dass bereits bei der Erzeugung des zweiten Massenstroms G2 eine
Reaktion eingesetzt wird, durch die Methan entsteht und/oder dass bei der
Erzeugung des zweiten Massenstroms G2 eine Reaktion eingesetzt wird, die den
zur nachfolgenden Methanisierung des im ersten Massenstrom G1 enthaltenen
Wasserstoffs bendtigten Kohlenstoff in Form von Kohlenmonoxid bereitstellt.

Die Methanisierung gemafl Reaktionsgleichung (1) lasst sich in zwei parallel
laufende Reaktionen aufteilen:

Hz + CO, -> CO + H20 (1a)
3H, + CO -> CHy +H,0 (1b)
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Wird der Kohlenstoff nicht in Form von Kohlendioxid (CO2) sondern in Form von
Kohlenmonoxid (CO) bereitgestellt, so entfallt die Reaktion (1a), bei der ein
Molektl Hz in Wasserdampf umgesetzt wird und somit nicht mehr fur die
Speicherung in Form von Methan zur Verfugung steht. Durch den Einsatz von
Kohlenmonoxid als Kohlenstoffquelle wird somit die Speichereffizienz erhoht.

Alternativ oder zusatzlich zur Bereitstellung des Kohlenstoffs in Form von
Kohlendioxid kénnen bei der Bereitstellung des Massenstroms G2 Prozesse
eingesetzt werden, bei denen Kohlenstoff als Edukt nicht nur in Kohlendioxid
und/oder Kohlenmonoxid, sondern auch zumindest teilweise in Methan umgesetzt
wird. Hierdurch wird der Verlust an Wasserstoff in Form von Wasserdampf bei der
nachfolgenden katalytischen Methanisierungsreaktion vollstandig oder zumindest
teilweise kompensiert.

Nach der Erzeugung des Massenstroms G2 werden die beiden Massenstrome G1
und G2 miteinander vermischt. Dabei wird das Mischungsverhaltnis der beiden
Massenstrome G1 und G2 zueinander so eingestellt, dass sich ein fur die
anschlieende katalytische Methanisierungsreaktion optimales stéchiometrisches
Verhaltnis von Kohlendioxid zu Wasserstoff beziehungsweise Kohlenmonoxid zu
Wasserstoff einstellt. Optimal ist ein Verhaltnis von vier Wasserstoffmolekulen auf
ein Kohlendioxidmolekul bzw. von drei Wasserstoffmolekllen auf ein Molekul
Kohlenmonoxid.

Bei der Alternative a) des Verfahrens wird der zweite Massenstrom G2 mittels
einer katalytischen Hydromethanisierung erzeugt. Bei der katalytischen
Hydromethanisierung werden als Edukte Kohlenstoff, Wasserdampf und eine
geringe Menge Sauerstoff bei einem Druck im Bereich von 3 MPa bis 7 MPa und
einer Temperatur im Bereich von 400 °C bis 800 °C in Gegenwart eines
Katalysators umgesetzt, wobei Methan und Kohlendioxid entstehen. Bevorzugt
betragt der Druck im Bereich von 5,5 MPa bis 6,5 MPa. Die Temperatur liegt
bevorzugt im Bereich von 500°C bis 600°C. Als Katalysator wird bevorzugt ein
alkalischer Katalysator bestehend aus einer Mischung von mindestens zwei
Substanzen aus der Gruppe NayCOs, KoCOs, RbyCOs3, LioCOs, Cs2C03, KNOs,
K2SO4, NaOH, KOH oder Mineralien, die diese Substanzen enthalten, verwendet.
Zusatzlich werden der Katalysatormischung Kalziumoxid oder Kalziumhydroxid
beigemischt, an die das in der Reaktion entstehende Kohlendioxid zeitweise
gebunden wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/069503 PCT/EP2017/076200

-6 -

Dies erlaubt die Synthese von Methan und eliminiert weitestgehend
Kohlenmonoxid aus dem Produktgemisch. Geeignete Katalysatormaterialien sind
beispielsweise aus WO 2007/005284 A2 bekannt.

Die ablaufenden Reaktionen koénnen durch folgende Reaktionsgleichungen
beschrieben werden, wobei deren Gleichgewichte von den
Reaktionsbedingungen, insbesondere vom Druck und der Temperatur aber auch
von Sauerstoffanteil abhangig sind:

6 C +6 HyO ->3 CHs + 3 CO; (4)
xC+x02-> xCO, ()

Der Sauerstoffanteil x der Reaktion (5) liegt Ublicherweise im Bereich von 0,1 Mol
bis 0,75 Mol bezogen auf 6 Mol Kohlenstoff der Reaktion (4). Um das
Gleichgewicht der Reaktion (4) zugunsten des Methans einzustellen, wird bei der
Herstellung des zweiten Massenstroms G2 zusatzlich Wasserstoff zu den Edukten
zugegeben. Der Wasserstoff wird dazu dem ersten Massenstrom G1 entnommen.
Handelt es sich bei dem ersten Massenstrom G1 um Wasserstoffgas wird hierzu
ein Teil des ersten Massenstroms G1 abgezweigt und der Herstellung des zweiten
Massenstroms G2 zugeflhrt. Handelt es sich bei dem Massenstrom G1 um ein
Wasserstoff enthaltendes Gasgemisch wird ein Teil des Wassersoffs aus dem
Gemisch abgetrennt und der Herstellung des zweiten Massenstroms G2
zugefuhrt. Nach der Herstellung des zweiten Massenstroms G2 wird der
verbleibende Teil des ersten Massenstroms G1 mit dem zweiten Massenstrom G2
vermischt.

Nach dem Herstellen des zweiten Massenstroms G2 wird dieser mit dem ersten
Massenstrom G1 vermischt, wobei bevorzugt ein optimales stdchiometrisches
Verhaltnis zwischen CO2 und Hz bzw. CO und H, eingestellt wird. Nach dem
Vermischen des erzeugten zweiten Massenstroms G2 mit dem ersten
Massenstrom G1 wird die katalytische Methanisierung von CO2 mit Wasserstoff
vorgenommen.

Die katalytische Methanisierung wird bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von
250°C bis 650°C und Druck im Bereich von 0,1 MPa bis 8 MPa durchgefuhrt.
Besonders bevorzugt wird eine Temperatur im Bereich von 250 bis 300 °C
gewahlt.
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Der Druck wird besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 MPa bis 3,5 MPa gewahlt
und betragt beispielsweise 3 MPa. Als Katalysator kdnnen alle Metalle der achten
Nebengruppe des Periodensystems Anwendung finden, bevorzugt wird Nickel
eingesetzt. Als Tragermaterial werden bevorzugt aktivierte Aluminium-
/Magnesium-Oxide verwendet. Die Durchfihrung der katalytischen Methanisierung
ist dem Fachmann bekannt und ist beispielsweise in S. Roénsch, A. Ortwin,
“Methanisierung von Synthesegasen — Grundlagen und Verfahrensentwicklung®,
Chemie-Ingenieur-Technik, 2011, 86, No. 8, 1201 oder in T. Schaaf, J. Grunig, M.
Schuster, A. Orth, ,Speicherung von elektrischer Energie im Erdgasnetz —
Methanisierung von CO2-haltigen Gasen®, Chemie-Ingenieur-Technik, 2014, 86,
No. 4, 478 beschrieben.

Im Fall von reinem Wasserstoffgas als ersten Massenstrom G1 und
Sauerstoffanteil x=0,1 gilt:

3,1C0, + 12,4 Hy -> 3,1 CH, + 6,2 H,0 (6)

Zusammenfassend werden auf diese Weise mit Bezug auf die im ersten
Massenstrom G1 enthaltene Menge an Wasserstoff ca. 98-99 % des Wasserstoffs
in Form von Methan gespeichert.

Wird als erster Massenstrom G1 ein an Wasserstoff reiches Gemisch wie
beispielsweise Kokereigas als Wasserstoffquelle eingesetzt, erfolgt neben der
Speicherung eine Wiedergewinnung des Wasserstoffs als Wertstoff aus dem
Abfall und Uberfiihrung in das als Speichermedium genutzte Methan.

Das Kokereigas liegt je nach Herstellverfahren und Kohlesorte in variierender
Zusammensetzung vor, wobei der Anteil an Methan von 24 Mol-% bis 35 Mol-%,
der Anteil an Kohlenmonoxid von 4 Mol-% bis 7 Mol-%, der Anteil an Kohlendioxid
von 2 Mol-% bis 3 Mol-%, der Anteil an Wasserstoff von 50 Mol-% bis 55 Mol-%
und der Anteil an Stickstoff von 5 Mol-% bis 12 Mol-% betragen kann. Weitere
Stoffe koénnen im Kokereigas moglicherweise vorkommen, Dbeispielsweise
Sauerstoff im Bereich von 0,2 bis 0,4 Mol-%, Ammoniak mit einem Anteil von
<0,02 Mol-% oder Schwefelwasserstoff mit einem Anteil von < 0,09 Mol-%. Die
Summe der Prozentangaben addiert sich zu 100 Mol-%.
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Ein Beispiel fur ein geeignetes Kokerei-Gas ist ein Gemisch gemal Tabelle 1.

CH4 28 Mol-%
CO 5 Mol-%
CO2 2 Mol-%
H, 55 Mol-%
N> 10 Mol-%
Tabelle 1

Zur Uberflihrung des im Kokereigas enthaltenen Kohlendioxids (2 Mol) und
Kohlenmonoxid (5 Mol) in Methangas werden 23 Mol Wasserstoff verbraucht. Um
die restlichen 32 Mol KG-Wasserstoff zu binden, werden gemaf} der Gleichungen
(4) und (5) mit einem Sauerstoffanteil von 0,1 Mol 8,01 Mol Kohlendioxid und 7,75
Mol Methan aus der Hydromethanisierung (zweiter Massenstrom G2) hinzugeflugt.
In die sich anschliellenden katalytische Methanisierung wird somit nach Mischung
der beiden Massenstrome G1 und G2 ein Edukt-Gemisch gemafl Tabelle 2
eingegeben.

CH4 35,84 Mol
(28 Mol aus KG (Massenstrom G1) und 7,75 Mol aus Massenstrom G2)
Ho 55 Mol aus KG (Massenstrom G1)
CO 5 Mol aus KG (Massenstrom G1)
CO- 10 Mol
(2 Mol aus KG (Massenstrom G1) und 8 Mol aus Massenstrom G2)
N2 10 Mol aus KG (Massenstrom G1)
Tabelle 2

Die in der Kohle mdglicherweise vorhandene Asche, die fur die beschriebenen
Gasreaktionen inert ist und in die Gasphase nicht Ubergeht, wurde in den
Angaben zur Zusammensetzung der Gasphase weggelassen.

Nach der Umwandlung des als Beispiel angegebenen Gemischs in Tabelle 2 wird
ein Produktgemisch aus 50,75 Mol CH4 und 10 Mol N2 erhalten, was einer H;
Speichereffektivitat von 92% entspricht.
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Bei der Alternative b) des Verfahrens wird eine Dampf-Wasserstoffvergasung zur
Erzeugung des zweiten Massenstroms G2 eingesetzt.

Die Dampf-Wasserstoffvergasung wird in zwei Etappen durchgefuhrt. In einer
ersten Etappe reagiert Kohlenstoff mit Wasserdampf und Sauerstoff bei einem
Druck im Bereich von 3 MPa bis 7 MPa, und einer Temperatur im Bereich von 800
°C bis 1100°C. Hierbei wird ein Teil des Kohlenstoffs verbrannt und gleichzeitig
Wasser in Wasserstoff gespalten. Bevorzugt liegt der Druck im Bereich von 4,5
MPa bis 5,5 MPa. Die Temperatur liegt bevorzugt im Bereich von 900°C bis
1000°C. Es erfolgt anschlieRend in einer zweiten Etappe die Hydrierung des
Kohlenstoffs zu Methan. Bei der zweiten Etappe wird zum Verschieben des
Reaktionsgleichgewichts zugunsten von Methan Wasserstoff als weiteres Edukt
zugeflhrt. Beide Etappen konnen in einem Apparat ausgeflihrt werden, wobei
zuerst Wasserdampf und Sauerstoff und erst im Anschluss zeitlich versetzt
Wasserstoff zugegeben wird. Das Verfahren kann durch folgende Reaktionen
vollstandig beschreiben werden, wobei deren Gleichgewichte von den
Reaktionsbedingungen wie beispielsweise Druck und Temperatur abhangig sind:

C+0,-> COy (7)
C +HyO ->CO + Hy (8)
CO + HyO -> CO; + Hy 9)
C + 2 Hy -> CHy (10)

In der zweiten Etappe wird dem Reaktionssystem als zusatzliches Edukt
Wasserstoff zugeflugt, um zusatzlich zur Wahl von Temperatur und Druck das
Reaktionsgleichgewicht zugunsten der Bildung von Methan zu verschieben. Durch
die Zugabe von Wasserstoff der zweiten Etappe steigt der Wasserstoff-
Partialdruck, was die Produktion von Methan begunstigt. Der Wasserstoff wird
dazu dem ersten Massenstrom G1 entnommen. Handelt es sich bei dem ersten
Massenstrom G1 um Wasserstoffgas wird hierzu ein Teil des ersten
Massenstroms G1 abgezweigt und der Herstellung des zweiten Massenstroms G2
zugeflhrt.

Handelt es sich bei dem Massenstrom G1 um ein Wasserstoff enthaltendes
Gasgemisch wird ein Teil des Wassersoffs aus dem Gemisch abgetrennt und der
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Herstellung des zweiten Massenstroms G2 zugefuhrt. Nach der Herstellung des
zweiten Massenstroms G2 wird der verbleibende Teil des ersten Massenstroms
G1 mit dem zweiten Massenstrom G2 vermischt.

Als Ergebnis der Reaktion entsteht ein Gemisch, welches CH4, CO, CO2 und
Wasser H2O enthalt. Insbesondere wenn zusatzlich auch Wasserstoff als Edukt
zugegeben wurde, verbleibt auch ein Teil des nicht bei der Rektion verbrauchten
Wasserstoffs im entstandenen zweiten Massenstrom G2.

Die Zugabe vom Wasserstoff bei der Herstellung des zweiten Massenstroms G2
ist besonders bevorzugt, um das Gleichgewicht der Reaktionen zur Methan-
Herstellung hin zu verschieben. Auf diese Weise lasst sich nicht nur der durch
Wasserspaltung gewonnene Wasserstoff, sondern auch bereits ca. 30% bis 35%
des zugegebenen Wasserstoffs in Methan umwandeln.

Die genaue Zusammensetzung des erhaltenen zweiten Massenstroms G2 ist von
den Reaktionsbedingungen abhangig. Eine typische Zusammensetzung eines mit
der Dampf-Wasserstoffvergasung erhaltenen zweiten Massenstroms G2 ist in
Tabelle 3 angegeben. Zusatzlich kdnnen Kleinstmengen (kleiner als 0,3 Mol-%)
von beispielsweise Ammoniak, Schwefelwasserstoff, die im Kohlenstoff vorhanden
sind, vorkommen. Die Summe der Anteile addiert sich zu 100 Mol-%.

Die in der Kohle vorhandene Asche, die flr die beschriebenen Gasreaktionen inert
ist und in die Gasphase nicht Ubergeht, wurde in den Angaben zur
Zusammensetzung der Gasphase weggelassen.

Ho 42 Mol-% bis 52 Mol-%,
H,O 14 Mol-% bis 23 Mol-%,
CO 11 Mol-% bis 15 Mol-%,
CO2 2 Mol-% bis 6 Mol-%,
CH4 14 Mol-% bis 21 Mol-%,
Tabelle 3

Die Erfindung wird durch das Beispiel und die Anspriche erlautert.
Beispiel:
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Bei einer Temperatur von ca. 950°C und einem Druck von 5 MPa wird die Dampf-
Wasserstoffvergasung zur Herstellung des zweiten Massenstroms G2
durchgefuhrt, wobei als Produkt ein Gasgemisch mit der Zusammensetzung Hz 47
Mol-%, H2O 18 Mol-%, CO 14 Mol-%, CO; 4 Mol-% und CH4 18 Mol-% erhalten
wird. In der Tabelle 4a sind die Mengen der dabei eingesetzten Edukte
Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Wasserdampf in mol angegeben. In der
Tabelle 4b sind die Verhaltnisse der Produkte zueinander in Mol-% angegeben. In
den Tabellen 4a und 4b sind jeweils auch die Mengen bzw. die Verhaltnisse der
entstehenden Produkte angegeben.

Edukte in Mol Produkte in Mol
C (Kohlenstoff) 1,82 -
O, 0,15 -
Ho 2,41 1,60
H20 1,00 0,60
CO - 0,46
CO; - 0,12
CH4 - 0,605
Tabelle 4a
Edukte in Mol-% Produkte in Mol-%
C (Kohlenstoff) 34 -
O, 3 -
Ho 45 47
H20 19 18
CO - 14
CO, - 4
CH4 - 18
Tabelle 4b

Nach dem Herstellen des zweiten Massenstroms G2 wird dieser mit dem ersten
Massenstrom G1 vermischt, wobei bevorzugt ein optimales stochiometrisches
Verhaltnis zwischen CO; und H; bzw. CO und Hz eingestellt wird.
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Nach dem Vermischen des erzeugten zweiten Massenstroms G2 mit dem ersten
Massenstrom G1 wird die katalytische Methanisierung von CO2 mit Wasserstoff
vorgenommen.

Bei der katalytischen Methanisierung wird das in dem Gasgemisch aus den
Massenstromen G1 und G2 enthaltene CO2 und CO mit dem ebenfalls in dem
Gasgemisch enthaltenen Wasserstoff in Methan umgesetzt:

CO2 + 4 Hy -> CH4 + 2 Ho0 (1)
CO + 3 Hp> CHs+H20 (3)

Die beiden Reaktionen werden bei Temperaturen im Bereich von 250°C bis 650°C
und Druck im Bereich von 0,1 MPa bis 8 MPa durchgefuhrt. Bevorzugt wird eine
Temperatur im Bereich von 250°C bis 300 °C gewahlt. Der Druck wird bevorzugt
im Bereich von 2,5 MPa bis 3,5 MPa gewahlt und betragt beispielsweise 3 MPa.
Als Katalysator konnen alle Metalle der achten Nebengruppe des
Periodensystems Anwendung finden, bevorzugt wird Nickel eingesetzt. Als
Tragermaterial werden bevorzugt aktivierte Aluminium-/Magnesium-Oxide
verwendet.

Nach der Umwandlung des im Gasgemisch enthaltenen CO und CO; in Methan
CH4 ergibt sich bei Verwendung von reinem Wasserstoff als erster Massenstrom
G1 eine Speichereffektivitat fir den Wasserstoff H, von 89 bis 90%.

Bei der Alternative c) des Verfahrens wird eine Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle
(DCFC) zusammen mit einer CO2/H2O Ko-Elektrolyse zur Erzeugung des zweiten
Massenstroms G2 eingesetzt.

Hierzu wird eine Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle (DCFC) eingesetzt, die
Kohlenstoff und Sauerstoff als Edukte in CO, umsetzt, wobei Energie in Form von
elektrischem Strom freigesetzt wird. Die Brennstoffzelle weist zwei Elektroden auf,
die mit einer Membrane, die nur fur Sauerstoff-lonen durchlassig ist, getrennt sind.

Der Prozess kann durch folgende Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

Kathode: O, +4e- -> 207 (11)
Anode: C+20%-> CO,+4e- (12)
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Derartige Brennstoffzellen werden in dem Artikel K. Hemmes, M. Houwing, N.
Woudstra, "Modelling of Direct Carbon Fuel Cell System”, J. Fuel Cell Science a.
Technology, Vol. 7, Oct. 2010 beschrieben. Die Brennstoffzelle wird bei
Temperatur von 700°C bis 900°C, beispielsweise bei 850°C, betrieben. Der
elektrische Wirkungsgrad einer solchen Brennstoffzelle liegt Ublicherweise bei ca.
80%.

Das aus der Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle stammende CO; wird anschlie*end
unter Zugabe von Wasserdampf mittels einer Ko-Elektrolyse elektrochemisch zu
CO und Hy; umgesetzt. Bevorzugt wird fur die Durchfihrung der Ko-Elektrolyse
elektrische Energie und Prozesswarme eingesetzt, die zuvor von der Direkt-
Kohlenstoff-Brennstoffzelle erzeugt wurden.

Die bei der Ko-Elektrolyse ablaufenden Reaktionen kénnen wie folgt beschrieben
werden:

Kathode: HzO + COz+4 e- -> CO + Hy +2 O% (13)
Anode: 20% +4e-->0, (14)

Die CO./H,0O-Ko-Elektrolyse wird bevorzugt bei Temperaturen von 700°C bis
950°C durchgefuhrt, wobei Wasser als Wasserdampf dem Ko-Elektrolyseur
zugefuhrt wird. Zum Erzeugen des Wasserdampfs wird bevorzugt Prozesswarme
eingesetzt, die bei der Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle oder bei der nachfolgend
ausgefuhrten katalytischen Methanisierungsreaktion anfallt. Der bei der Ko-
Elektrolyse anfallende Sauerstoff O, wird bevorzugt aufgefangen und als Edukt
der Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle zugefuhrt.

Nach dem Herstellen des zweiten Massenstroms G2 wird dieser mit dem ersten
Massenstrom G1 vermischt, wobei bevorzugt ein optimales stdchiometrisches
Verhaltnis zwischen CO und H2, gegebenenfalls mit einem Uberschuss von 2 Mol-
% bis 5 Mol-% an H2, eingestellt wird. Nach dem Vermischen des erzeugten
zweiten Massenstroms G2 mit dem ersten Massenstrom G1 wird die katalytische
Methanisierung von CO mit Wasserstoff vorgenommen. Als Produkte der
katalytischen Reaktion (3) entstehen Methan und Wasser.

CO + 3 Hz -> CH4 + H;0 (3)
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Die katalytische Methanisierung und die vorangegangene Ko-Elektrolyse kénnen
in zwei separaten Apparaten oder gemeinsam in einem elektrochemischen
Reaktor durchgeflhrt werden.

Der Gesamtprozess lasst sich mit der folgenden elektro-katalytischen Reaktion
beschreiben:

C+2Hz->CHa (15)

Der Wirkungsgrad der Reaktion bezogen auf die gespeicherte Wasserstoff-Menge
betragt 100 %, das heil’t der Uber den ersten Massenstrom G1 eingegebene
Wasserstoff wird vollstandig in Form von Methan gespeichert.

Bei allen Alternativen a), b) und c) ist es bevorzugt, dass die Energiebilanz der
Summe der Reaktionen zur Herstellung des Massenstroms G2 und der
katalytischen Methanisierungsreaktion positiv eingestellt ist. Insbesondere ist es
bevorzugt, dass in der Summe durch exotherm ablaufende Reaktionen mehr
Warme freigesetzt wird, als zur Aufrechterhaltung von endothermen Reaktionen
bendtigt wird. Bei der Variante c¢) wird hierbei bevorzugt Uber die Direkt-
Kohlenstoff-Brennstoffzelle (DCFC) mindestens so viel elektrische Energie
erzeugt, wie bei der anschliellenden Ko-Elektrolyse bendtigt wird. Es ist bekannt,
dass das DCFC-Verfahren durch hohe Effizienz gekennzeichnet ist, d.h. bis zu
80% des Kohlenstoffheizwertes wird in elektrische Energie umgewandelt. Dies
bedeutet, dass ca. 315 kJ pro Mol C oder CO- hergestellt werden. Es ist ebenfalls
bekannt, dass die CO2-Ko-Elektrolyse einen der Wasserelektrolyse &ahnlichen
Verbrauch der elektrischen Energie aufweist.

Bei der Temperatur von 850°C liegt er standardmaRig bei ca. 190 kdJ pro Mol CO.,
oder 225 kJ pro Mol CO,, wenn man den Wirkungsgrad des Elektrolyseprozesses
von 80% berlcksichtigt. Da der Energieverlust des DCFC-Prozesses nur ca. 2 bis
3% des Heizwertes des Kohlenstoffs betragt, deckt die in der exothermen
Reaktion generierte Warme den Ko-Elektrolyse-Bedarf ab. Es stehen ungefahr 17
bis 18 % des Heizwertes in Form von Prozesswarme zur Verflgung, die
insbesondere fur das Bereitstellen des benotigten Wasserdampfs eingesetzt
werden kann.
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Bei den Alternativen a) und b) ist es jeweils mdglich, zusatzlich zur katalytischen
Hydromethanisierung der Variante a) oder =zusatzlich zu der Dampf-
Wasserstoffvergasung der Variante b) als ein nachfolgender Schritt zur
Herstellung des zweiten Massenstroms G2 Kohlendioxid zusammen mit
Wasserdampf mittels Ko-Elektrolyse umzusetzen, wobei Kohlenmonoxid und
Wasserstoff entstent.

Kohlenstoffdioxid im zweiten Massenstrom G2 kann elektrochemisch in
Synthesegas umgewandelt werden. Hierflr wird CO2 zusammen mit Wasserdampf
unter Einwirkung des elektrischen Stroms in ein Gemisch von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff Uberfihrt. Die Reaktion, bekannt als CO./Wasserdampf-Ko-
Elektrolyse, wird bevorzugt bei Temperaturen von 600°C bis 1000°C, besonders
bevorzugt bei 850°C bis 950°C durchgefihrt.

Das bei der katalytischen Hydromethanisierung der Variante a) bzw. bei der
Wasserstoffvergasung der Variante b) entstehende CO, wird somit in CO
umgewandelt, so dass sich die Wasserstoff Speichereffizienz bei der
nachfolgenden katalytischen Methanisierungsreaktion verbessert.

Die elektrochemische Umsetzung von CO, und Wasserdampf wird wie bei der
Alternative c) bereits beschrieben durch folgende Gleichungen beschrieben.

Kathode: HyOy + CO2+4e- -> CO+Hy+20% (13)

Anode: 207% + 4e--> O, (14)

Die CO./H,0O-Ko-Elektrolyse wird bevorzugt bei Temperaturen von 700°C bis
950°C durchgefluhrt, wobei Wasser als Wasserdampf dem Elektrolyseur zugefuhrt
wird. FUr die Erzeugung des Wasserdampfs wird bevorzugt Prozesswarme
eingesetzt, die bei der katalytischen Hydromethanisierung der Variante a) bzw. bei
der Dampf-Wasserstoffvergasung der Variante b) und der nachfolgenden
katalytischen Methanisierungsreaktion anfallt.

Im Anschluss an die Ko-Elektrolyse wird der zweite Massenstrom G2 mit dem
Wasserstoff enthaltenden ersten Massenstrom G1 vermischt und die katalytische
Methanisierungsreaktion wie zuvor beschrieben durchgefuhrt.
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Wendet man die Hydromethanisierung gemafy Alternative a) in Kombination mit
der Ko-Elektrolyse an, ergibt sich die folgende elektro-katalytische
Gesamtreaktion:

6,1C+6HO+6,2H> ->6,1 CHs + 30, (16)

Der Wirkungsgrad der Reaktion bezogen auf die im ersten Massenstrom
enthaltene Wasserstoffmenge betragt 196 %, wobei flr die Ko-Elektrolyse
zusatzliche Energie in Form des bei der Ko-Elektrolyse eingesetzten elektrischen
Stroms notwendig ist. Setzt man die Ko-Elektrolyse einer zur Herstellung von
Wasserstoff durchgefuhrten Wasser-Elektrolyse gleich und schlagt diesen fur die
Berechnung des Wirkungsgrads dem ersten Massenstrom G1 zu, reduziert sich
der Wirkungsgrad auf 131 %.

In allen Alternativen a), b) und c) des Verfahrens entsteht bei der katalytischen
Methanisierungsreaktion Wasserdampf. Bevorzugt wird der Wasserdampf bzw.
das Wasser aufgefangen und zuruckgefuhrt, so dass dieses bei der Herstellung
des zweiten Massenstroms G2 als Edukt verwendet wird.

Vorteile der Erfindung

Mittels des erfindungsgemal® vorgeschlagenen Verfahrens kann bei der
Speicherung von Wasserstoff durch Erzeugung von Methan die Speichereffizienz
gegenuber den bekannten Verfahren gesteigert werden. Dies wird dadurch
erreicht, dass der bei der katalytischen Methanisierungsreaktion auftretende
Verlust von Wasserstoff durch das Entstehen von Wasserdampf durch zusatzliche
durchgefuhrte Reaktionen, bei denen Methan entsteht, ausgeglichen wird.
Alternativ oder zusatzlich wird die Speichereffizienz der katalytischen
Methanisierungsreaktion dadurch gesteigert, dass der far die
Methanisierungsreaktion erforderliche Kohlenstoff bevorzugt in Form von
Kohlenmonoxid bereitgestellt wird. Bei der Methanisierung von Wasserstoff mittels
Kohlenmonoxid geht weniger Wasserstoff in Form von Wasserdampf verloren als
bei der Verwendung von Kohlendioxid.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen werden die Reaktionsbedingungen der bei
dem Verfahren ablaufenden Reaktionen so eingestellt, dass die Energiebilanz in
der Summe positiv ist.
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Somit muss vorteilhafterweise fur die Erzeugung des Methans keine Energie in
Form von Prozesswarme oder elektrischer Energie von aufen zugeflhrt werden.
Eine Ausnahme sind hier Ausfuhrungsformen der Varianten a) und b), bei denen
zusatzlich eine Ko-Elektrolyse durchgefuhrt wird. Hierbei muss dem Verfahren
zusatzliche Energie in Form von elektrischem Strom zugefuhrt werden. Der bei
dem Ko-Elektrolyse-Verfahren erforderliche Aufieneintrag elektrischer Energie
wird jedoch durch die besonders hohe Wasserstoffausbeute kompensiert. Das
erfindungsgemalle Verfahren ermdéglicht es, den zur Verflugung stehenden, zu
speichernden Wasserstoff in einem energieneutralen Prozess nahezu vollstandig
in Methan zu Gberfuhren und zu speichern.

Der zu speichernde Wasserstoff kann dabei durch ein Elektrolyse-Verfahren unter
Anwendung von erneuerbaren Energien bereitgestellt werden. Vorteilhafterweise
ist es mit dem erfindungsgemafRen Verfahren zudem moglich, an Wasserstoff
reiche Gasgemische als Wasserstoffquelle einzusetzen, die haufig als Abfall in
industriellen Prozessen entstehen. Beispielsweise fallt bei der Chlor-Alkali-
Elektrolyse oder bei der Koks-Herstellung ein wasserstoffreiches Gas (G1) an,
welches im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafien Verfahren verwendet
werden kann. Bei der Verwendung von solchen Abfallprodukten als ersten
Massenstrom G1 wird vorteilhafterweise ein Abfallprodukt aufgewertet, so dass
dieses als wertvoller Energietrager zur Verfugung steht.

Das vorgeschlagene Verfahren ermoglicht eine effiziente Verwertung von
Abfallprodukten wie Kokereigas. Kokereigase werden aktuell in erster Linie
thermisch zu verwertet. In dem vorgeschlagenen Verfahren wird hingegen eine
stoffliche Verwertung realisiert und somit werden wertvolle chemische Rohstoffe
wie z.B. Wasserstoff und Kohlenmonoxid wiedergewonnen, die Ublicherweise aus
fossilen Rohstoffen hergestellt werden wiarden. Kurze Beschreibung der Figuren

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeichnungen dargestellt und in
der nachfolgenden Beschreibung naher erlautert.

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer ersten Ausflhrungsform des
Verfahrens, bei dem als erster Massenstrom G1 Wasserstoffgas eingesetzt wird,

Figur 2 zeigt eine schematische Darstellung der ersten AusfUhrungsform des
Verfahrens, wobei Koksofengas als erster Massenstrom G1 eingesetzt wird,
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Figur 3 zeigt schematisch eine zweite Ausfuhrungsform des Verfahrens,

Figur 4 zeigt eine schematische Darstellung einer dritten Ausflhrungsform des
Verfahrens und

Figur 5 eine vierte Ausfuhrungsform des Verfahrens in schematischer Darstellung.

In der nachfolgenden Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung
werden gleiche Komponenten und Elemente mit gleichen Bezugszeichen
bezeichnet, wobei auf eine wiederholte Beschreibung dieser Komponenten oder
Elemente in Einzelfallen verzichtet wird. Die Figuren stellen den Gegenstand der
Erfindung nur schematisch dar.

Figur 1 zeigt schematisch eine erste Ausfuhrungsform des Verfahrens bei dem als
ein erster Massenstrom G1 Wasserstoffgas verwendet wird. Zur Herstellung eines
zweiten Massenstroms G2 wird eine katalytische Hydromethanisierung 10
eingesetzt. Als Edukte fur die katalytische Hydromethanisierung 10 werden
Kohlenstoff C, Wasser H,O und Sauerstoff O, zugeflihrt. Zum Einstellen des
Reaktionsgleichgewichts wird zusatzlich Wasserstoff H, aus dem ersten
Massenstrom G1 zugefuhrt. Hierzu wird der erste Massenstrom G1 aufgeteilt,
wobei ein Teilstrom der katalytischen Hydromethanisierung 10 zugeleitet wird.

Die katalytische Hydromethanisierung 10 kann beispielsweise in einem Reaktor
ausgefuhrt werden, in dem eine Mischung aus Katalysator und Kohlenstoff in
fester Form, beispielsweise in Form von Ruf}, enthalten ist. In den Reaktor wird
Wasser in Form von Wasserdampf sowie eine geringe Menge Sauerstoff
eingebracht. In Gegenwart des Katalysators reagiert der Kohlenstoff mit dem
Wasserdampf zu Methan und Kohlendioxid. Die Reaktion wird bei einem Druck im
Bereich von 3 MPa bis 7 MPa und einer Temperatur im Bereich von 400 °C bis
800 °C ausgefuhrt. Die Reaktion weist eine neutrale oder positive Energiebilanz
auf, so dass zum Aufrechterhalten der Reaktion keine Energie zugefuhrt werden
muss. Die gasformigen Produkte werden als zweiter Massenstrom G2
entnommen, wobei zuvor gegebenenfalls enthaltene Partikel, beispielsweise
Katalysatorpartikel, abgetrennt werden. Zum Abtrennen der festen Partikel kann
beispielsweise ein Zyklon eingesetzt werden.

Der im Reaktor enthaltene Katalysator wird von Zeit zu Zeit regeneriert und der
regenerierte Katalysator wird nach Zugabe von Rul® erneut in den Reaktor
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eingegeben. Als Katalysator wird bevorzugt ein alkalischer Katalysator bestehend
aus einer Mischung mindestens zweier Substanzen aus der Gruppe Na2xCOs,
KzCOg, szCOg, Li2003, CSzCOg, KNOg, KzSO4, NaOH, KOH oder Mineralien, die
diese Substanzen enthalten, verwendet. Zusatzlich als CO2-Binder werden
Kalziumverbindungen wie CaO oder Ca(OH). beigemischt. Die Reaktion wird
vorzugsweise in einem Wirbelbettreaktor durchgefuhrt.

Der mittels katalytischer Hydromethanisierung erzeugte zweite Massenstrom G2
enthalt Methan CH4, Kohlendioxid CO,, Wasserdampf HxO und in der
dargestellten  Ausfuhrungsform zusatzlich Wasserstoff Hz. Der zweite
Massenstrom G2 wird mit dem verbleibenden Teil des ersten Massenstrom G1
vermischt und einer katalytischen Methanisierung 18 zugefuhrt. Die Mischung aus
dem ersten Massenstrom G1 und dem zweiten Massenstrom G2 enthalt Methan
CH4, Kohlendioxid CO,, Wasserstoff Hy, und Wasserdampf H>O, wobei bei dem
Mischvorgang die Mengen des ersten Massenstroms G1 und des zweiten
Massenstroms G2 bevorzugt so gewahlt sind, dass ein stochiometrisches
Verhaltnis von vier Molekulen H: auf ein Moleklil CO. eingestellt wird.
Gegebenenfalls wird das stdchiometrische Verhaltnis so eingestellt, dass ein
Uberschuss von 2% bis 5% an Wasserstoff vorhanden ist. In dem gemischten
Massenstrom enthaltenes Kohlendioxid CO. wird bei der Kkatalytischen
Methanisierung 18 zu Methan hydriert.

Die katalytische Methanisierung 18 erfolgt in einem Reaktor in Gegenwart eines
Katalysators bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von 250°C bis 650°C und
Druck im Bereich von 0,1 MPa bis 8 MPa. Als Katalysator kbnnen alle Metalle der
achten Nebengruppe des Periodensystems Anwendung finden. Als Tragermaterial
fur den Katalysator werden bevorzugt aktivierte Aluminium-/Magnesium-Oxide
verwendet. Bevorzugt wird die Reaktion isotherm z.B. in einem Plattenreaktor, der
durch sehr gute Warmeubertragungsfahigkeit verfugt, durchgefuhrt.

Als Endprodukt 20 entstent bei der katalytischen Methanisierung 18 ein
Gasgemisch, welches Methan CH4 und Wasserdampf H2O enthalt. Der
Wasserdampf H2O wird bevorzugt durch Kondensieren des Wassers abgetrennt,
so dass Methan CH4 mit hoher Reinheit bereitgestellt wird.

Das Methan CH4 kann anschlieRend beispielsweise in ein offentliches Gasnetz
eingespeist werden oder anderweitig genutzt werden.
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Figur 2 stellt wie Figur 1 schematisch die erste Ausfuhrungsform des Verfahrens
dar, jedoch wird abweichend von der Darstellung der Figur 1 Kokereigas (KG) als
erster Massenstrom G1 verwendet. Der erste Massenstrom G1 ist reich an
Wasserstoff H,, enthalt jedoch zusatzlich Methan CHj4, Kohlendioxid COs,
Kohlenmonoxid CO und Stickstoff N».

Bei der Herstellung des zweiten Massenstroms G2 wird wie mit Bezug zur Figur 1
bereits beschrieben eine katalytische Hydromethanisierung 10 eingesetzt. Zum
Einstellen des Reaktionsgleichgewichts wird zusatzlich Wasserstoff H, aus dem
ersten Massenstrom G1 zugeflhrt. Fur diese Zwecke wird Wasserstoff aus den
Strom G1 teilweise abgetrennt. HierfUr wird beispielsweise
Druckwechseladsorption 19 eingesetzt. Die anderen Komponenten des KG-
Gasgemisches sowie der restliche Wasserstoff bleiben im ersten Massenstrom
G1.

Nach dem Erzeugen des Massenstroms G2 wird dieser mit dem verbleibenden
Teil des ersten Massenstroms G1 vermischt und es wird wie mit Bezug zur Figur 1
bereits beschrieben die katalytische Methanisierung 18 durchgefuhrt. In dem
gemischten Massenstrom enthaltenes Kohlendioxid CO2 und Kohlenmonoxid CO
wird dabei jeweils zu Methan hydriert.

Figur 3 zeigt schematisch eine zweite Ausfuhrungsform des Verfahrens bei dem
als ein erster Massenstrom G1 Wasserstoffgas verwendet wird. Alternativ kann
das Verfahren der zweiten Ausflhrungsform auch mit einem an Wasserstoff
reichen Gasgemisch wie beispielsweise Kokereigas (KG) durchgeflhrt werden.

Zur Herstellung eines zweiten Massenstroms G2 wird eine Dampf-
Wasserstoffvergasung 12 durchgefuhrt. Als Edukte far die Dampf-
Wasserstoffvergasung 12 werden Kohlenstoff C, Wasser H>.O und Sauerstoff O
zugefuhrt. Zum Einstellen des Reaktionsgleichgewichts wird zuséatzlich
Wasserstoff H, aus dem ersten Massenstrom G1 zugefuhrt. Hierzu wird der erste
Massenstrom G1 aufgeteilt, wobei ein Teilstrom der katalytischen
Hydromethanisierung 10 zugeleitet wird.

Die Dampf-Wasserstoffvergasung 12 wird in einem Reaktor bei einem Druck Im
Bereich von 3 MPa bis 7 MPa, und einer Temperatur im Bereich von 800 °C bis
1100°C ausgefuhrt. Hierbei wird ein Teil des Kohlenstoffs verbrannt und
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gleichzeitig Wasser in Wasserstoff gespalten. Als Produkte entstehen hierbei
Methan CHs, Wasserstoff H,, Kohlendioxid CO2 und Kohlenmonoxid CO. Des
Weiteren sind im entstehenden zweiten Massenstrom G2 noch Teile des
Wasserdampfs H2O enthalten. Die Ausflhrung des Reaktors kann beispielsweise
als Festbett- oder als Wirbelschichtbett-Apparat erfolgen, wobei Sauerstoff und
Wasserdampf am Boden des Reaktors eingeleitet werden. Darlber in ca. 15% der
Reaktorhohe wird Wasserstoff Uber einen Verteiler eingefuhrt. Die Beschickung
mit Kohlenstoff erfolgt am Dom des Reaktors.

Der mittels der Dampf-Wasserstoffvergasung 12 erzeugte zweite Massenstrom G2
wird mit dem verbleibenden Teil des ersten Massenstrom G1 vermischt und der
katalytischen Methanisierung 18 zugefuhrt. Die Mischung aus dem ersten
Massenstrom G1 und dem zweiten Massenstrom G2 enthalt Methan CHyg,
Kohlenmonoxid CO, Kohlendioxid CO,, Wasserstoff Hy und Wasserdampf H»O,
wobei bei dem Mischvorgang die Mengen des ersten Massenstroms G1 und des
zweiten Massenstroms G2 bevorzugt so gewahlt sind, dass ein stéchiometrisches
Verhaltnis von vier Molekulen Hz auf ein Moleklul CO2 und von drei Molekilen Hz
auf ein Molekll CO eingestellt wird. Gegebenenfalls wird das stdchiometrische
Verhaltnis so eingestellt, dass ein Uberschuss von 2% bis 5% an Wasserstoff
vorhanden ist. In dem gemischten Massenstrom enthaltenes Kohlendioxid CO-
und Kohlenmonoxid CO wird bei der anschliefend durchgeflhrten katalytischen
Methanisierung 18 zu Methan hydriert.

Das Endprodukt 20 ist wiederum ein an Methan reiches Gas, welches noch
Wasserdampf H2O enthalt. Der Wasserdampf wird bevorzugt mittels Kondensation
des Wassers abgetrennt, so dass Methangas mit hoher Reinheit zur Verfugung
stent.

Figur 4 stellt eine dritte Ausfuhrungsform des Verfahrens schematisch dar. Als
erster Massenstrom G1 wird in dem dargestellten Beispiel Wasserstoffgas
eingesetzt, es konnte jedoch alternativ auch ein an Wasserstoff reiches
Gasgemisch wie beispielsweise Kokereigas eingesetzt werden.

Bei der zweiten Ausfuhrungsform des Verfahrens erfolgt, wie mit Bezug zu der
Figur 1 beschrieben, eine katalytische Hydromethanisierung 10. Im Gegensatz zur
ersten Ausfihrungsform der Figur 1 wird bei der zweiten Ausfuhrungsform des
Verfahrens mittels der katalytischen Hydromethanisierung 10 ein Zwischenprodukt
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G2' erzeugt, indem die Edukte Kohlenstoff C, Wasserdampf HO und Sauerstoff
O, zu Methan CHs und Kohlendioxid CO, umgesetzt werden. Das
Zwischenprodukt G2° enthalt zudem noch Teile des als Edukts eingesetzten
Wasserdampfs sowie einen Teil des zur Einstellung des Reaktionsgleichgewichts
aus dem ersten Massenstrom G1 zugeflhrten Wasserstoffs.

Alternativ ist es moglich, die mit Bezug zur Figur 3 beschriebene Dampf-
Wasserstoffvergasung 12 zur Erzeugung des Zwischenprodukts G2* einzusetzen.

Das Zwischenprodukt G2° wird in einer CO2/H20 Ko-Elektrolyse zur Erzeugung
des zweiten Massenstroms G2 eingesetzt. Die CO2/H>O-Ko-Elektrolyse wird
bevorzugt bei Temperaturen von 700°C bis 950°C durchgeflhrt, wobei
Wasserdampf H.O und Kohlendioxid CO, zu Wasserstoff Hz, Kohlenmonoxid CO
und Sauerstoff O, umgesetzt werden. Der bei der Ko-Elektrolyse anfallende
Sauerstoff wird nicht dem zweiten Massenstrom G2 zugegeben. Zur Durchfuhrung
der Ko-Elektrolyse wird elektrischer Strom 22 eingesetzt, der bevorzugt aus
erneuerbaren Energiequellen gewonnen wird.

Der aus dem Zwischenprodukt G2° erzeugte zweite Massenstrom G2 enthalt
Methan CH4, Wasserstoff H2 und Kohlenmonoxid CO. Zuséatzlich kdbnnen bei der
Ko-Elektrolyse nicht umgesetzte Reste an Wasserdampf H.O noch im zweiten
Massenstrom G2 enthalten sein. Der zweite Massenstrom G2 wird mit dem ersten
Massenstrom G1 vermischt, wobei bei dem Mischvorgang die Mengen des ersten
Massenstroms G1 und des zweiten Massenstroms G2 bevorzugt so gewahlt sind,
dass ein stochiometrisches Verhaltnis von drei Molekilen Hy auf ein Molekil CO
eingestellt wird. Gegebenenfalls wird das stochiometrische Verhaltnis so
eingestellt, dass ein Uberschuss von 2 Mol-% bis 5 Mol-% an Wasserstoff
vorhanden ist. In dem gemischten Massenstrom enthaltenes Kohlenmonoxid CO
wird bei der anschlie®end durchgeflhrten katalytischen Methanisierung 18 zu
Methan CH4 hydriert.

In Figur 5 ist eine vierte Ausfuhrungsform des Verfahrens schematisch dargestellt.
Als erster Massenstrom G1 wird in dem dargestellten Beispiel Wasserstoffgas
eingesetzt, es konnte jedoch alternativ auch ein an Wasserstoff reiches
Gasgemisch wie beispielsweise Kokereigas eingesetzt werden.
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Zur Herstellung des zweiten Massenstroms G2 wird Kohlenstoff C zusammen mit
Sauerstoff O2 als Edukte in eine Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle 16 eingegeben
und in Kohlendioxid CO, umgesetzt, wobei Energie 24 in Form von Prozesswarme
und elektrischem Strom freigesetzt wird. Das Zwischenprodukt G2° wird einer
CO2/H20 Ko-Elektrolyse zur Erzeugung des zweiten Massenstroms G2 zugeflhrt.
Die fur die Elektrolyse bendtigte elektrische Energie wird zumindest teilweise Uber
die in der Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle 16 freigesetzte Energie 24
bereitgestellt. Sofern die freigesetzte Energie 24 nicht zum Betreiben der
Elektrolyse ausreichend ist, wird zusatzliche elektrische Energie 22 zugegeben,
die bevorzugt aus erneuerbaren Energien stammt.

Bei der CO2/H20 Ko-Elektrolyse werden Kohlendioxid CO, und Wasserdampf H2O
in Wasserstoff H2, Kohlenmonoxid CO und Sauerstoff O, umgesetzt, wobei der
Sauerstoff O, aufgefangen wird und als Edukt der Direkt-Kohlenstoff-
Brennstoffzelle 16 zugeflhrt wird. Wasserstoff H2 und Kohlenmonoxid CO werden
ebenfalls aufgefangen und als zweiter Massenstrom G2 mit dem ersten
Massenstrom G1 vermischt, wobei bei dem Mischvorgang die Mengen des ersten
Massenstroms G1 und des zweiten Massenstroms G2 bevorzugt so gewahlt sind,
dass ein stochiometrisches Verhaltnis von drei Molekllen H, auf ein Molekul CO
eingestellt wird, gegebenenfalls mit einem Uberschuss von 2% bis 5% an Ho.

Im Anschluss an das Mischen wird die katalytische Methanisierung 18 wie mit
Bezug zu den Figuren 1 bis 4 bereits beschrieben ausgefuhrt, wobei
Kohlenmonoxid CO zu Methan CH4 hydriert wird.

Die Erfindung ist nicht auf die hier beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele und die
darin hervorgehobenen Aspekte beschrankt. Vielmehr ist innerhalb des durch die
Anspruche angegebenen Bereichs eine Vielzahl von Abwandlungen moglich, die
im Rahmen fachmannischen Handelns liegen.
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Bezugszeichenliste

G1
G2

G2’

10
12
14
16
18
19
20
22
24

erster Massenstrom
zweiter Massenstrom

Zwischenprodukt

katalytische Hydromethanisierung
Dampf-Wasserstoffvergasung
Ko-Elektrolyse
Kohlenstoff-Direktbrennstoffzelle
katalytische Methanisierung
Druckwechseladsorption
Endprodukt

elektrischer Strom

freigesetzte Energie

PCT/EP2017/076200
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Methan, wobei ein erster Massenstrom G1,
der Wasserstoffgas oder ein Wasserstoff enthaltenes Gasgemisch ist, mit
einem zweiten Massenstrom G2, der Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid
enthalt, vermischt wird und Wasserstoff sowie Kohlendioxid und/oder
Kohlenmonoxid im erhaltenen Gemisch in einer katalytischen Reaktion in
Methan umgesetzt wird, wobei der zweite Massenstrom G2 erhalten wird
durch
a) Durchflhren einer katalytischen Hydromethanisierung, bei der
Kohlenstoff, Wasserdampf und Sauerstoff als Edukte zu Methan,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid bei einer Temperatur im Bereich
von 400 °C bis 800 °C in Gegenwart mindestens eines Katalysators
umgesetzt werden, oder
b) Durchfuhren einer Dampf-Wasserstoffvergasung, bei der Kohlenstoff,
Wasserstoff, Wasserdampf und Sauerstoff als Edukte zu Methan,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid bei einer Temperatur im Bereich
von 800 °C bis 1100 °C umgesetzt werden, oder
c) Erzeugen von Kohlendioxid aus Kohlenstoff und Sauerstoff in einer
Direkt-Kohlenstoff-Brennstoffzelle ~ und  anschlieRender  Ko-
Elektrolyse des erzeugten Kohlendioxids mit Wasserdampf, wobei
Kohlenmonoxid und Wasserstoff entstehen,
wobei bei der katalytischen Hydromethanisierung der Alternative a) oder bei
der Dampf-Wasserstoffvergasung gemafly Alternative b) Wasserstoff als
zusatzliches Edukt zugegeben wird, um das Reaktionsgleichgewicht
zugunsten des Methans einzustellen, wobei der Wasserstoff aus dem ersten
Massenstrom G1 abgezweigt oder abgetrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei zusatzlich =zur katalytischen
Hydromethanisierung der Variante a) oder zusatzlich zu der Dampf-
Wasserstoffvergasung der Variante b) als ein nachfolgender Schritt zur
Herstellung des zweiten Massenstroms G2 Kohlendioxid und Wasserdampf
mittels Ko-Elektrolyse umgesetzt werden, wobei Kohlenmonoxid und
Wasserstoff entstent.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Energiebilanz
der Summe der Reaktionen zur Herstellung des Massenstroms G2 und der
katalytischen Methanisierungsreaktion positiv eingestellt ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
bei der katalytischen Hydromethanisierung der Alternative a) der Druck im
Bereich von 5,5 MPa bis 6,5 MPa liegt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
bei der katalytischen Hydromethanisierung der Alternative a) die Temperatur
im Bereich von 500°C bis 600°C liegt.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
bei der Dampf-Wasserstoffvergasung der Alternative b) der Druck im Bereich
von 4,5 MPa bis 5,5 MPa liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Dampf-Wasserstoffvergasung der Alternative
b) die Temperatur im Bereich von 900°C bis 1000°C liegt.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Massenstrom G1 durch eine Wasser-Elektrolyse oder durch eine
Hochtemperatur-Wasserdampfelektrolyse bereitgestellt wird oder der
Massenstrom G1 Abfallprodukt einer anderen Reaktion ist.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
bei der katalytischen Methanisierungsreaktion entstehendes Wasser
zurtckgefuhrt wird und als Edukt bei der Herstellung des Massenstroms G2
eingesetzt wird.
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