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(57) Abstract: The invention relates to a method for operating a tubular reactor,
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FIG 1

um-containing material, with a temperature in a first temperature range, a sec-
ond reaction zone with a metallic carrier structure which is configured with a
ruthenium-containing material, or with a catalyst bed comprising ruthenium in
the form of a bulk material, with a temperature in a second temperature range,
and a third reaction zone with a catalyst bed in the form of a bulk material com-
prising nickel as the catalyst, with a temperature in a third temperature range.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betreiben
eines Rohrreaktors und einen Rohrreaktor zum Umsetzen von Wasserstoff zu
Methan umfassend eine erste Reaktionszone mit einer metallischen Trégerstruk-
tur, die mit einem Ruthenium umfassenden Material beschichtet ist, mit einer
Temperatur in ei- nem ersten Temperaturbereich, eine zweite Reaktionszone
mit einer metallischen Tragerstruktur, die mit einer Ruthenium umfassenden
Material ausgestaltet ist, oder mit einem als Schiittung ausgefithrten Ruthenium
umfassenden Katalysatorbett mit einer Temperatur in einem zweiten Tempera-
turbereich, und eine dritte Reaktionszone mit einem als Schiittung ausgefiihr-
ten Katalysatorbett umfassend Nickel als Katalysator mit einer Temperatur in
einem dritten Temperaturbereich.
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Beschreibung

Rohrreaktor und Verfahren zum Betreiben eines Rohrreaktors

Die Erfindung betrifft einen Rohrreaktor zum Umsetzen von
Wasserstoff zu Methan und ein Verfahren zum Betreiben des

Rohrreaktors.

Die Stromerzeugung schwankt mit zunehmendem Anteil an Strom
aus erneuerbaren Energien wahrend des Tagesverlaufs. Um ein
Uberangebot an Strom in Zeiten mit viel Sonne und starkem
Wind bei niedriger Nachfrage nach Strom ausgleichen zu kon-
nen, bendtigt man regelbare Kraftwerke oder Speicher, um die-

se Energie zu speichern.

Eine der derzeit angedachten Lésungen ist das Umwandeln von
elektrischer Energie in Wertprodukte, die insbesondere orga-
nische Plattformchemikalien oder Synthesegas, welches Kohlen-
stoffmonoxid und Wasserstoff umfasst, darstellen. Eine mogli-
che Technik zur Umwandlung der elektrischen Energie in Wert-
produkte stellt die Elektrolyse dar.

Die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff
stellt eine im Stand der Technik bekannte Methode dar. Der in
dem Elektrolyseprozess hergestellte Wasserstoff kann mit ei-
ner Kohlenstoffdioxid umfassenden Komponente zu Methan und
Wasser reagieren. Das Methan kann dann vorteilhaft direkt in

die bestehende Erdgasinfrastruktur eingespeist werden.

Da die regenerativen Energiequellen wie Windenergie und So-
larenergie nicht regelmdBig bereitstehen, kommt es bei der
Produktion von Wasserstoff aus der Elektrolyse zu Schwankun-
gen hinsichtlich der produzierten Wasserstoffmenge. Diese
Schwankungen fihren zu Fluktuationen des Wasserstoffvolumen-
stroms in einem Methanisierungsreaktor und koénnen daher bei
der Methanisierungs-Reaktion nachteilig zu einer Fluktuation
der Produktgasqualitat fihren. Dadurch ist es nachteilig no-

tig, das produzierte Erdgas vor einer Einspeisung in das Erd-
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gasnetz aufzubereiten. Ein zusadtzlicher Aufbereitungsprozess
fihrt nachteilig zu einem komplexeren Gesamtaufbau der Anlage

und zu hoheren Prozesskosten.

Eine Moglichkeit diesen schwankenden Wasserstoffstrom auszu-
gleichen besteht darin, einen Wasserstoffspeicher zwischen
dem Wasserelektrolyseur und dem Reaktor zur Methanisierung
anzuordnen. Die Wasserstoff-Fluktuationen werden auf diese
Weise gepuffert. Nachteilig sind diese Wasserstoffspeicher

sehr groB, wartungs- und kostenintensiv.

Trotz Einsatz eines Wasserstoffspeichers kann es dennoch zu
langfristigen Unterbrechungen der Wasserstoffzufuhr kommen,
sodass der Reaktor nicht betrieben werden kann. Um das Anfah-
ren des Reaktors nach einer Unterbrechung méglichst kurzfris-
tig gewdhrleisten zu kénnen, werden die Reaktoren wahrend der
Stillstandzeit beheizt. Dieses Beheizen ist nachteilig kos-

ten- und energieintensiv.

Aus der Literatur sind Rohrreaktoren bekannt, welche mehrere
Zonen aufweisen. Die Zonen werden bei unterschiedlichen Tem-
peraturebereichen betrieben, um einen dynamischen Betrieb bei
schwankendem Wasserstoffstrom zu gewdhrleisten. BRisher werden
insbesondere Nickel basierte Katalysatoren eingesetzt. Diese
Katalysatoren nehmen allerdings, wenn sie eine ausreichende
Aktivitat erreichen sollen, groRe Volumina ein. Durch den er-
hohten Platzbedarf werden die Reaktoren nachteilig groRl und

demzufolge auch kostenintensiv.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Reak-
tor und ein Verfahren zum Betreiben eines Reaktors zum Her-

stellen von Methan aus Wassererstoff anzugeben, welches eine
kompakte, Bauweise aufweist und ein effizientes Verfahren er-

moglicht.

Die Aufgabe wird mit einem Rohrreaktor gemall Anspruch 1 und
einem Verfahren zum Betreiben des Rohrreaktors gemdll Anspruch
13 gelost.
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Der erfindungsgemdlBe Rohrreaktor zum Umsetzen von Wasserstoff
zu Methan umfasst eine erste Reaktionszone mit einer metalli-
schen Tragerstruktur, die mit einem Ruthenium umfassenden Ma-
terial beschichtet ist. In der ersten Reaktionszone herrscht
eine Temperatur in einem ersten Temperaturbereich. Der Rohr-
reaktor umfasst weiterhin eine zweite Reaktionszone mit einer
metallischen Tragerstruktur, die mit einem Ruthenium umfas-
senden Material beschichtet ist oder die zweite Reaktionszone
umfasst ein als Schiittung ausgefiihrtes Katalysatorbett mit
einem Ruthenium umfassenden Material. In der zweiten Reakti-
onszone herrscht eine Temperatur in einem zweiten Temperatur-
bereich. Der Rohrreaktor umfasst weiterhin eine dritte Reak-
tionszone mit einer als Schiittung ausgefithrten Katalysator-
bett umfassend Nickel als Katalysator. In der dritten Reakti-
onszone herrscht eine Temperatur in einem dritten Temperatur-

bereich.

Das erfindungsgemdlBe Verfahren umfasst mehrere Schritte. Zu-
nachst wird ein Rohrrektor bereitgestellt. Der Rohrreaktor
umfasst drei Reaktionszonen. Eine erste Reaktionszone mit ei-
ner metallischen Tragerstruktur, die mit einem Ruthenium um-
fassenden Material beschichtet ist. In der ersten Reaktions-
zone herrscht eine Temperatur in einem ersten Temperaturbe-
reich. Der Rohrreaktor umfasst weiterhin eine zweite Reakti-
onszone mit einer metallischen Tragerstruktur, die mit einem
Ruthenium umfassenden Material beschichtet ist oder die zwei-
te Reaktionszone umfasst ein als Schiittung ausgefiihrtes Kata-
lysatorbett umfassend Ruthenium. In der zweiten Reaktionszone
herrscht eine Temperatur in einem zweiten Temperaturbereich.
Der Rohrreaktor umfasst weiterhin eine dritte Reaktionszone
mit einem als Schiittung ausgefithrten Katalysatorbett umfas-
send Nickel als Katalysator. In der dritten Reaktionszone
herrscht eine Temperatur in einem dritten Temperaturbereich.
Ein Eduktgas umfassend Wasserstoff wird in die erste Reakti-
onszone gefilthrt. In der ersten Reaktionszone wird ein erster
Anteil des Wasserstoffs zu einem ersten Anteil Methan an der

Ruthenium umfassenden Schicht umgesetzt. Der nicht reagierte
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Wasserstoff und der erste Anteil Methan werden in die zweite
Reaktionszone gefiihrt. In der zweiten Reaktionszone werden
ein zweiter Anteil des Wasserstoffs zu einem zweiten Anteil
Methan umgesetzt. Dabei ist der zweite Anteil Methan groRer
als der erste Anteil Methan. Der nicht reagierte Wasserstoff,
der erste und der zweite Anteil an Methan werden aus der
zweiten in die dritte Reaktionszone gefithrt. In der dritten
Reaktionszone wird ein dritter Anteil Wasserstoff zu einem

dritten Anteil Methan umgesetzt.

Vorteilhaft ermdglicht das Fihren des Eduktgases umfassend
Wasserstoff aufgrund der unterschiedlichen Reaktionszonen mit
den erfindungsgemall angeordneten Katalysatoren ein flexibles
Umsetzen von Wasserstoff zu Methan und vermeidet dabei den
Einsatz eines groRen kostenintensiven Wasserstoffspeichers
oder den Einsatz einer Temperierung wahrend einer Reaktions-
unterbrechung, sodass das flexible Umsetzen des Wasserstoffs

bei geringem Energieverbrauch mdéglich ist.

Der erfindungsgemdlBe Rohrreaktor und das erfindungsgemale
Verfahren zum Betreiben eines Rohrreaktors ermdglichen wei-
terhin vorteilhaft eine dynamische Herstellung von Methan bei
einer moglichst kompakten Rauweise des Rohrreaktors. Das Auf-
bringen des Rutheniums auf die metallische Tragerstruktur als
Schicht erméglicht vorteilhaft, dass sowohl flir hohe Tempera-
turen als auch flir variierende Wasserstoff-Volumenstrome der
erste Anteil an Wasserstoff und der zweite Anteil Wasserstoff
derart kontinuierlich umgesetzt werden kdnnen, dass ein Ab-
schalten des Rohrreaktors bei geringen Mengen von Wasserstoff

vermieden werden kann.

Das Ruthenium weist eine hdhere Aktivitat im Vergleich zum
Nickel flr diese Reaktion auf. Die hohere Aktivitat des Ru-
theniums im Vergleich zum Nickel fir diese Reaktion ermdgli-
chen kompakte Bauformen der ersten und zweiten Reaktionszone.
Der dritte Anteil an Wasserstoff, welcher in der dritten und
letzten Zonen umgesetzt wird, ist derart gering, dass dort

Nickel in Form eines Katalysatorbetts vorteilhaft kostenglins-
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tig eingesetzt werden kann. Des Weiteren muss diese dritte
Reaktionszone nicht derart dynamisch betrieben werden konnen
wie die ersten und zweite Reaktionszone, da der Anteil an zur
Verfligung stehenden Wasserstoff zu Beginn dieser Zone ein na-
hezu konstantes Niveau aufweist. Somit ist der erfindungsge-
maBe Rohrreaktor vorteilhaft sowohl von kompakter Bauweise,
dynamisch betreibbar und méglichst kostengiinstig mit Kataly-

sator ausgestattet.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der

Erfindung umfasst das Tragermaterial des Ruthenium-basierten
Katalysators Al,03, Al,03/Mg0O, CeO, oder Si0O,. Vorteilhaft zei-
gen diese Tragermaterialien basisches Verhalten und sind so-

mit fir eine Methanisierung gut geeignet.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der
Erfindung ist die metallische Tragerstruktur wabenfdérmig, po-
rés oder als Diamanteinheitszelle ausgestaltet. Vorteilhaft
ist das Verhaltnis von beschichtbarer Oberfldche zu Gesamtvo-
lumen méglichst groB. Die Poren, oder in anderen Worten L&-
cher, oder in anderen Worten Aussparungen, in der Trager-
struktur liegen typischerweise in einem GréBenbereich von 3
nm bis 10 nm. Die Form der Aussparungen kann grundsatzlich
die eines Vielecks sein. Besonders vorteilhaft kann die Tra-
gerstruktur, insbesondere die Diamanteinheitszelle, mittels
3D-Druck (engl.: ,Additive Manufacturing™) hergestellt wer-
den. Das Wahlen einer ginstigen Tragerstruktur gewahrleistet
vorteilhaft eine kompakte Bauweise der ersten und zweiten Re-

aktionszone.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung sind in Strdémungsrichtung des Wasserstoffs
eingangsseitig die erste Reaktionszone, danach die zweite Re-
aktionszone und danach die dritte Reaktionszone angeordnet.

Vorteilhaft ermdglicht der Einsatz des Rutheniums als Kataly-
sator in der ersten und zweiten Reaktionszone zu Beginn des

Rohrreaktors das dynamische Umsetzen des Wasserstoffs zu Me-

than ohne ein Abschalten des Reaktors aufgrund von geringer
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Eduktmenge oder aufgrund von Uberhitzen des Reaktors durch-
fihren zu missen. Die dritte und letzte Reaktionszone wird
mit glinstigem Nickel im Katalysatorbett gefiillt, da eine dy-
namische Betriebsweise hier nicht mehr gefordert ist. Somit
wird vorteilhaft ein mdglichst kostengiinstiger und kompakter

Rohrreaktor eingesetzt.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der
Erfindung liegt der zweite Temperaturbereich oberhalb des

ersten Temperaturbereichs.

Die erste Reaktionszone stellt eine Anfahrzone dar. Der erste
Temperaturbereich dieser Zone sollte zweckmdBigerweise iuber
einer Mindesttemperatur liegen, die oberhalb der Reaktionszii-
ndtemperatur und oberhalb der Kondensationstemperatur wvon

Wasser, insbesondere 100 °C, liegt.

Die zweite Reaktionszone weist eine Temperatur in einem zwei-
ten Temperaturbereich auf. Diese sollte insbesondere unter-
halb der Temperatur liegen, die die Stabilitat des Katalysa-
tors begrenzt. In dieser Zone erfolgt der groBte Umsatz des

Wasserstoffs.

In der dritten Reaktionszone wird der Wasserstoff umgesetzt,
welcher in den ersten beiden Reaktionszone noch nicht umge-
setzt wurde. Vorteilhaft ist, wenn die Temperatur in dem
dritten Temperaturbereich geringer als in dem zweiten Tempe-
raturbereich ist. Wie bereits in der ersten Reaktionszone
sollte die Temperatur in dieser dritten Reaktionszone zweck-
malRigerweise aber oberhalb der Kondensationstemperatur von

Wasser und oberhalb der Reaktionsstarttemperatur liegen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-

dung der Erfindung liegt die Temperatur in der ersten Reakti-
onszone in einem ersten Temperaturbereich, der von 100 °C bis
400 °C reicht. Besonders vorteilhaft liegt die Temperatur in
dem ersten Temperaturbereich zwischen 150 °C und 250 °C. Vor-

teilhaft wird die in der ersten Reaktionszone entstehende
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Warme in die zweite Reaktionszone mittels der Edukte und Pro-
dukte transportiert und somit zum Heizen der zweiten Reakti-
onszone verwendet. Vorteilhaft kann in Abhdngigkeit des Volu-
menstroms des Eduktgases die Eintrittstemperatur in die erste
Reaktionszone, in die zweite Reaktionszone und/oder in die
dritte Reaktionszone angepasst werden. Bei geringen Volumen-
stréomen wird die Heizleistung in der ersten Zone niedriger
eingestellt, da die Verweilzeit des Eduktgases in der ersten
Reaktionszone hoher ist und damit anteilig am Eduktgas mehr
umgesetzt werden kann. Bei hohen Volumenstrdmen des Eduktga-
ses durch die erste Reaktionszone wird die Eintrittstempera-
tur, insbesondere in die erste Reaktionszone hdoher einge-
stellt, da die Verweilzeit des Eduktgases in der ersten Reak-
tionszone klirzer ist. Weiterhin ist der anteilige, in anderen
Worten relativ zur Eduktgasmenge, Umsatz geringer als bei

niedrigen Eduktgasstromen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung betragt die maximale Temperatur des zwei-
ten Temperaturbereichs 600 °C. Besonders vorteilhaft betragt
die Maximaltemperatur des zweiten Temperaturbereichs 500 °C.
Vorteilhaft wird diese Maximaltemperatur derart gewdhlt, dass
sowohl die Festigkeit des Reaktormaterials als auch die Sta-
bilitadt des Katalysators gewdhrleistet werden kdnnen. In die-
ser zweiten Reaktionszone wird ein hoher Umsatz von Wasser-
stoff mit Kohlenstoffdioxid zu Methan erzielt, was zu hohen
Warmemengen fiihrt. Diese Warme muss abgefiihrt werden, um die
maximale Temperatur nicht zu Uberschreiten. Das kann mittels
einer indirekten Kihlung, insbesondere durch das Einbringen
von Kilhlmedien durchstrdomten Bauteilen, insbesondere in Form
von Warmetauschern, erfolgen. Alternativ kann auch ein direk-
tes Kihlen mittels eines Kihlfluids, insbesondere Wasser,
durchgefithrt werden, wobei das Wasser insbesondere in die

zweite Reaktionszone eingediist wird.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung liegt die Temperatur im dritten Tempera-

turbereich zwischen 200 °C und 400 °C. Besonders vorteilhaft
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liegt die Temperatur im dritten Temperaturbereich zwischen
250 °C und 350 °C. Vorteilhaft liegt die Temperatur im drit-
ten Temperaturbereich unterhalb der Temperatur des zweiten
Temperaturbereichs bei hoher Katalysatorbettdichte, wodurch
sichergestellt wird, dass der noch nicht umgesetzte Wasser-
stoff und das Kohlenstoffdioxid in der dritten Reaktionszone

zu Methan umgesetzt wird.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung umfasst die erste Reaktionszone eine Hei-
zung. Diese Heizung gewadhrleistet vorteilhaft, dass die Mini-
maltemperatur fiir den Reaktionsstart erreicht wird. Weiterhin
gewdhrleistet die Heizung, dass die Temperatur oberhalb der
Kondensationstemperatur des Wassers liegt. Wasser wird als
Produkt wahrend des Umsetzens des Wasserstoffs mit Kohlen-
stoffdioxid zu Methan produziert. Zusadtzliches Wasser kann
nach Bedarf als Kihlfluid in den Rohrreaktor gefithrt werden.
Das Wasser sollte dampfférmig vorliegen, um die Stabilitat

des Katalysatorbetts zu erhalten.

Die Metallstruktur ist vorteilhaft elektrisch leitend. Vor-
teilhaft weisen solche metallischen Grundstrukturen eine hohe
Warmeleitfahigkeit und eine hohe elektrische Leitfahigkeit
auf. Weiterhin haben diese Strukturen ein hohes Oberflachen-
zu-Volumenverhdltnis, was einen effektiven Warmeeintrag in
den Reaktor ermdglicht. Der Warmeeintrag kann tber eine BRe-
heizung der Reaktorwand, welche mit der Metallstruktur in di-
rektem Kontakt steht, erfolgen. Dies ermdglicht einen im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Katalysatorpellets besseren Warmeein-
trag. Dies ist insbesondere in der ersten Reaktionszone vor-

teilhaft.

Alternativ kann die Metallstruktur mit Elektroden verbunden
sein. Durch Anlegen einer Spannung an die Elektroden und den
elektrischen Widerstand in der Metallstruktur kann ein Tempe-
raturanstieg der Metallstruktur erreicht werden. Das Kontak-
tieren der Metallstruktur mit Elektroden ermdglicht einen

noch schnelleren Warmeeintrag im Vergleich zur Kontaktierung
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der Metallstruktur mit einer Heizung. Das schnelle BReheizen
der ersten Reaktionszone ist besonders dann vorteilhaft, wenn
der Reaktor bei einer Unterbrechung der Eduktzufuhr unterhalb
einer Minimaltemperatur abgekithlt ist und daher bei erneutem
Einsatz des Reaktors schnell beheizt werden muss, um die An-

fahrtstemperatur zu erreichen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbil-
dung der Erfindung stammt der Wasserstoff aus der Elektrolyse
von Wasser. Besonders vorteilhaft kann der Rohrreaktor mit
den drei Reaktionszonen mit dem fluktuierenden Wasserstoff-
strom aus der Elektrolyse in Abhangigkeit der zur Verfliigung

stehenden elektrischen Energie dynamisch betrieben werden.

Weitere Merkmale, Eigenschaften und Vorteile der vorliegenden
Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung un-
ter Bezugnahme auf die beiliegenden Figuren. Darin zeigen

schematisch:

Figur 1 einen Rohrreaktor mit drei Reaktionszonen, Reakti-

onsumsatz und drei Temperaturbereichen;

Figur 2 eine metallische Tragerstruktur mit Ruthenium um-

fassender Schicht;

Figur 3 ein Verfahrensschema der Methanisierung des Wasser-

stoffs mittels des Rohrreaktors.

Figur 1 zeigt ein erstes Ausfihrungsbeispiel des Rohrreaktors
1 mit einer ersten Reaktionszone 11, einer zweiten Reaktions-
zone 12 und einer dritten Reaktionszone 13. Weiterhin zeigt
Figur 1 in La@ngsrichtung des Rohrreaktors 1, also in Strd-
mungsrichtung des Eduktgases, eine y-Achse 8, welche die Lan-
ge des Rohrreaktors 1 beschreibt. Figur 1 zeigt quer zur
Stromungsrichtung der Eduktgase eine x-Achse 7, welche sowohl
den Reaktionsumsatz als auch die Temperaturbereiche be-

schreibt.
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Die Methanisierungs-Reaktion kann mit Gleichung 1 beschrieben

werden.

4‘H2+C02—)CH4+2H20 Gleichung 1

Figur 1 zeigt, dass die erste Reaktionszone 11 eine metalli-
sche Tragerstruktur 30 aufweist. Die metallische Tragerstruk-
tur 30 ist mit einem Ruthenium Ru umfassenden Material be-
schichtet. Das Ruthenium Ru weist eine hohere katalytische
Aktivitat fir die Methanisierungsreaktion auf als insbesonde-
re Nickel Ni. Diese hohe Aktivitat des Rutheniums Ru in Ver-
bindung mit dem Auftragen desselben als Schicht 32 auf eine
Struktur 30 mit einer groRen Oberflache ermdglicht ausrei-
chend groBlen Umsatz in einem, insbesondere im Vergleich zu
Nickel basierten Katalysatoren, kompakteren Raum. Vorteilhaft
verkleinert dies die Dimensionen des Rohrreaktors 1. Des Wei-
teren kann diese Zone des Rohrreaktors 1, insbesondere auf-
grund der hohen Aktivitat des Rutheniums Ru, dynamisch mit
unterschiedlicher Menge des Edukts, insbesondere des Wasser-
stoffs, betrieben werden. Vorteilhaft kann der Rohrreaktor 1,
in Abhangigkeit des Verfigbaren Wasserstoffs, dynamisch be-
trieben werden, wobei komplette Stillstandzeiten vermieden

werden.

Die erste Reaktionszone stellt eine Anfahrzone fir die Metha-
nisierungs-Reaktion nach Gleichung 1 dar. In dieser ersten
Reaktionszone herrscht eine erste Temperatur in einem ersten
Temperaturbereich zwischen 100 °C und 400 °C, besonders be-
vorzugt zwischen 150 °C und 250 °C. Dieser Temperaturbereich
ist in Figur 1 als Band dargestellt. Die Temperatur muss
zweckmaBRigerweise die Reaktionsstart-Temperatur lUberschrei-
ten. AuBerdem sollte die Temperatur oberhalb von 100 °C lie-
gen, damit das wadhrend der Reaktion entstehende Wasser dampf-
formig vorliegt. Weiterhin zeigt Figur 1 anhand des Umsatzes
6, dass die Reaktion in dieser ersten Reaktionszone 11 star-

tet. Die in der ersten Reaktionszone 11 entstandene Warmemen-—
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ge wird verwendet, um die zweite Reaktionszone 12 mittels

Konvektion zu beheizen.

Figur 1 zeigt weiterhin, dass der Ruthenium Ru umfassende Ka-
talysator in der zweiten Reaktionszone 12 wiederum als
Schicht auf einer metallischen Tragerstruktur 30 vorliegt.
Die zweite Reaktionszone 12 weist ein hdheres Temperaturni-
veau als die erste Reaktionszone 11 auf. Die Temperatur in
der zweiten Reaktionszone 12 liegt typischerweise maximal bei
600 °C, insbesondere maximal bei 500 °C. Diese maximale Tem-
peratur darf nicht liberschritten werden, damit die Festigkeit
des Reaktormaterials und die Stabilitat des Katalysators,
insbesondere des Rutheniums Ru, bestehen bleibt. Aufgrund der
hohen Temperaturen und der hohen katalytischen Aktivitat des
Rutheniums Ru findet in der zweiten Reaktionszone 12 der
groBRte Reaktionsumsatz statt. Allerdings wird der Umsatz in
dieser zweiten Reaktionszone 12 durch die Temperatur be-
grenzt, da die maximale Temperatur trotz der exothermen Reak-

tion nicht Uberschritten werden darf.

In einer alternativen, nicht in Figur 1 gezeigten Ausfihrung,
kann das katalytische Material umfassend Ruthenium in der
zweiten Reaktionszone auch als Katalysatorbett, insbesondere
als Schittung ausgefiihrt sein. Vorteilhaft zeigt Ruthenium
fliir die Methanisierungsreaktion insbesondere bei hdheren Tem-
peraturen eine bessere Aktivitat als Nickel. In der zweiten
Reaktionszone ist die Temperatur hdher als in der ersten Re-
aktionszone. Somit kann das Katalysatorvolumen im Vergleich
zU ersten Zone geringer sein. Flr den Fall, dass der Reaktor
etwas weniger flexibel betrieben wird und mit weniger Last-
wechsel zu rechnen ist, kann das Ruthenium demnach vorteil-

haft als Katalysatorschittung ausgefiithrt werden.

Figur 1 zeigt weiterhin, dass in der dritten Reaktionszone 13
der Katalysator Nickel Ni als Katalysatorbett in Form einer

Schiittung vorliegt. Die Temperatur in der dritten Reaktions-
zone 13 liegt unterhalb der Temperatur in der zweiten Reakti-

onszone 12. Die Temperatur in der dritten Reaktionszone 13
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liegt typischerweise in einem Bereich von 200 °C bis 400 °C,
insbesondere in einem Bereich von 250 °C bis 350 °C. Um diese
Temperaturunterschiede von der zweiten Reaktionszone 12 in
die dritte Reaktionszone 13 zu erreichen, bedarf es einer
Kihlung entweder zwischen den beiden Reaktionszonen, oder in-

nerhalb der dritten Reaktionszone 13.

Die dritte Reaktionszone dient dazu, den Restanteil an Was-
serstoff umzusetzen. Die Wasserstoffmenge, welche die dritte
Reaktionszone 13 erreicht, ist nahezu unabhdngig von der Edu-
ktmenge an Wasserstoff zu Beginn des Rohrreaktors. Es ist
demnach nicht erforderlich, dass die dritte Reaktionszone 13
dynamisch betrieben werden kann. Weiterhin findet in dieser
Reaktionszone nicht der gréRte Umsatz innerhalb des Rohrreak-
tor statt. Demnach wird hier vorteilhaft Nickel, der im Ver-
gleich zu Ruthenium kostenglinstiger ist, aber eine geringere
katalytische Aktivitat aufweist, als Katalysator eingesetzt.
Aufgrund der geringeren Aktivitat wird der Nickel umfassende
Katalysator insbesondere in Form eine Schiittung in die dritte

Reaktionszone eingebracht.

In diesem Ausfiihrungsbeispiel wird mittels der Zufithrvorrich-
tung 9 als Kihlmittel Wasser 5 hinzugegeben. Es handelt sich
in diesem Beispiel also um eine direkte Kihlung. Alternativ,
aber hier nicht gezeigt, ist es mdéglich, dass die dritte Re-
aktionszone 13 mittels Warmetauscherstrukturen indirekt ge-
kiithlt wird. Wasser als Kihlmittel ist insbesondere bei der
direkten Kiithlung vorteilhaft, da es einerseits, insbesondere
aufgrund der Verdampfungsenthalpie, eine ausreichend groRe
Kihlwirkung erzielen kann und andererseits bereits als Pro-
dukt im Rohrreaktor 1 vorhanden ist, sodass keine zusadtzli-

chen Komponenten in das System gefithrt werden miissen.

Wie auch in der ersten Reaktionszone 11 wird der Temperatur-

bereich nach unten durch die Reaktionsstarttemperatur und die
Kondensationstemperatur des Wassers 5 begrenzt. Figur 1 ver-

deutlicht, dass nach der dritten Reaktionszone 13 nahezu

Vollumsatz erreicht wird.
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Die erste und die zweite Reaktionszonen 11, 12 ermdglichen
durch den Einsatz des Ruthenium Ru umfassenden Katalysators
den Betrieb fir unterschiedliche Wasserstoff-Eingangskon-
zentrationen. Aufgrund der flir jede Reaktionszone festgeleg-
ten Temperaturbiander ist es mdglich, den Reaktor dynamisch zu
betreiben. Ein groler Wasserstoffspeicher zum Speichern des
Wasserstoffs in Zeiten von hoher Wasserstoffproduktion ist

vorteilhaft nicht nétig.

Figur 2 zeigt eine metallische Tragerstruktur 30, auf welche
ein Material umfassend Ruthenium Ru als Katalysator aufge-
bracht wurde. Die metallische Tragerstruktur 30 umfasst somit
eine Katalysatorschicht 32. Diese Metallstruktur 30 weist
insbesondere die Form einer Diamanteinheitszelle 31 auf, wel-
che Zwischenraume aufweist. Vorteilhaft weist diese metalli-
sche Tragerstruktur eine hohe Warmeleitfahigkeit und eine ho-
he elektrische Leitfédhigkeit auf. Zudem weist diese Struktur
ein hohes Oberfldchen- zu Volumenverhdltnis auf, was einen

effektiven Warmeeintrag in den Reaktor 1 ermdglicht.

Der Warmeeintrag in den Rohrreaktor 1 kann tber die Beheizung
einer Reaktorwand des Rohrreaktors 1 erfolgen. Dann ist es
zweckmaBRig, wenn die Reaktorwand des Rohrreaktors 1 die Me-
tallstruktur 30 direkt kontaktiert.

Alternativ ist es besonders bevorzugt, dass die Metallstruk-
tur 30 von Elektroden kontaktiert wird und bei Anlegen einer
Spannung aufgrund des elektrischen Widerstands erhitzt wird.
Dies ermdglicht eine sehr effiziente und schnelle Erwarmung
der Metallstruktur 30, was den Warmeeintrag in den Rohrreak-
tor 1 energieeffizient gestaltet. Vorteilhaft kann weiterhin
bei der Unterbrechung der Eduktzufuhr der abgekiihlte Rohrre-
aktor 1 schnell elektrisch beheizt werden und somit schnell
wieder die Betriebstemperatur der ersten Reaktionszone 11 er-
zeugt werden. Diese beschichtete Metallstruktur 30 liegt be-
sonders vorteilhaft in der ersten Reaktionszone 11 vor. Es

ist aber auch mdglich, dass die Metallstruktur 30 auch in der
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zwelten Reaktionszone 12 und in der dritten Reaktionszone 13

angeordnet ist.

Figur 3 zeigt schematisch die Verschaltung des Rohrreaktors
1, also der Methanisierung 10, mit der Elektrolyse 40, einer

Aufbereitungsanlage 50 und dem Erdgasnetz 60.

Wasser 5 wird mittels elektrischer Energie, insbesondere wenn
Uberschussenergie bei viel Wind und Sonne vorhanden ist, zu
Wasserstoff 2 und Sauerstoff 17 gespalten. Der Wasserstoff 2
wird in den Rohrreaktor 1 zu Methanisierung 10 gefiithrt. Au-
Berdem wird Kohlenstoffdioxid 3 zugefithrt. Wahrend der Metha-
nisierung 10 wird aus dem Kohlenstoffdioxid 3 und dem Wasser-
stoff Methan 4 und Wasser 5 hergestellt. Das Methan 4 wird
anschlieBend in eine Methanaufbereitungsanlage 50 gefihrt, wo
es so aufgearbeitet wird, dass es in das Erdgasnetz 60 gelei-
tet werden kann. Alternativ zu dem Fihren in die Erdgaslei-
tung ist es denkbar, dass das Methan 4 fir Folgereaktionen
verwendet wird. Eine weitere Alternative ist das Einsetzen
des Methans als Treibstoff, insbesondere fir Fortbewegungs-

mittel, insbesondere Fahrzeuge.
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11
12
13
14
15
16
17
21
22
23
30
31
32
40
50
60

Ru

Rohrreaktor

Wasserstoff
Kohlenstoffdioxid

Methan

Wasser

Unsatz

x-Achse

y—-Achse

Zufithrvorrichtung
Methanisierung

erste Reaktionszone
zwelte Reaktionszone
dritte Reaktionszone
erstes Katalysatorbett
zweites Katalysatorbett
drittes Katalysatorbett
Sauerstoff

erster Temperaturbereich
zwelter Temperaturbereich
dritter Temperaturbereich
Metallstruktur
Diamanteinheitszelle
Katalysatorschicht
Elektrolyse
Methanaufbereitungsanlage
Erdgasnetz

Nickel

Ruthenium
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Patentanspriiche

1. Rohrreaktor (1) zum Umsetzen von Wasserstoff (2) zu Methan

(4) umfassend

- eine erste Reaktionszone (11) mit einer metallischen Tra-
gerstruktur (30), die mit einem Ruthenium (Ru) umfassenden
Material (32) beschichtet ist, mit einer Temperatur in ei-
nem ersten Temperaturbereich,

- eine zweite Reaktionszone (12) mit einer metallischen Tra-
gerstruktur (30), die mit einer Ruthenium (Ru)umfassenden
Material beschichtet ist, oder mit einem als Schiittung aus-
gefithrten Ruthenium (Ru) umfassenden Katalysatorbett mit
einer Temperatur in einem zweiten Temperaturbereich, und

- eine dritte Reaktionszone (13) mit einem als Schiittung aus-
gefilhrten Katalysatorbett umfassend Nickel (Ni) als Kataly-
sator mit einer Temperatur in einem dritten Temperaturbe-
reich, wobei in Strdomungsrichtung des Wasserstoffs (2) ein-
gangsseitig die erste Reaktionszone (11), danach die zweite
Reaktionszone (12) und danach die dritte Reaktionszone (13)

angeordnet ist.

2. Rohrreaktor (1) nach Anspruch 1, wobei die metallische
Tragerstruktur (3) wabenfdrmig, pords oder in Form einer Dia-

manteinheitszelle (31) ausgestaltet ist.

3. Rohrreaktor (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die metallische Tragerstruktur des Ruthenium-basierten
Katalysators Al,03, Al,03/Mg0O, CeO, oder Si0O, umfasst.

4. Rohrreaktor (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei die erste Reaktionszone (11) eine Heizung umfasst.

5. Rohrreaktor (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die pordse Metallstruktur (30) in direktem Kontakt mit

der Heizung steht.

6. Verfahren zum Betreiben eines Rohrreaktors (1) mit folgen-

den Schritten:
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- Bereitstellen eines Rohrreaktors (1) mit einer ersten Reak-
tionszone (11) mit einer metallischen Tragerstruktur (30),
die mit einem Ruthenium (Ru) umfassenden Material beschich-
tet ist, mit einer Temperatur in einem ersten Temperaturbe-
reich,
mit einer zweiten Reaktionszone (12) mit einer metallischen
Tragerstruktur (30), die mit einem Ruthenium (Ru) umfassen-
den Material (32) beschichtet ist, oder mit einem als
Schiittung ausgefiihrten Katalysatorbett mit einem Ruthenium
(Ru) umfassenden Material mit einer Temperatur in einem
zwelten Temperaturbereich, und mit einer dritten Reaktions-
zone (13) mit einem als Schiittung ausgefiihrten Katalysator-
bett mit einem Nickel (Ni) umfassenden Material mit einer
Temperatur in einem dritten Temperaturbereich, wobei in
Stromungsrichtung des Wasserstoffs (2) eingangsseitig die
erste Reaktionszone (11), danach die zweite Reaktionszone
(12) und danach die dritte Reaktionszone (13) angeordnet
ist,

- Zufihren eines Eduktgases umfassend Wasserstoff (2) in die
erste Reaktionszone (11),

- Umsetzen eines ersten Anteils des Wasserstoffs (2) zu einem
ersten Anteil Methan (4),

- Flihren des nicht reagierten Wasserstoffs (2) und des ersten
Anteils Methan (4) in die zweite Reaktionszone (12),

- Umsetzen eines zweiten Anteils des Wasserstoffs (2) zu ei-
nem zweiten Anteil Methan (4) in der zweiten Reaktionszone
(12), wobei der zweite Anteil Methan (4) groRer als der
erste Anteil Methan (4) ist,

- Fihren des nicht reagierten Wasserstoffs (2), des ersten
und des zweiten Anteils an Methan (4) aus der zweiten (12)
in die dritte Reaktionszone (13),

- Umsetzen eines dritten Anteils Wasserstoff (4)zu einem

dritten Anteil Methan in der dritten Reaktionszone (13).

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Wasserstoff (2) mit-

tels Elektrolyse (40) von Wasser (5) hergestellt wird.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, wobei der
dritte Temperaturbereich unterhalb des zweiten Temperaturbe-

reichs liegt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei der
zwelte Temperaturbereich oberhalb des ersten Temperaturbe-

reichs liegt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei der

erste Temperaturbereich von 100 °C bis 400 °C reicht.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, wobei der

erste Temperaturbereich von 250°C bis 350°C reicht.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, wobei der

zwelte Temperaturbereich maximal bis zu 600 °C reicht.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 12, wobei der
dritte Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C, insbesondere
von 200 °C bis 250 °C, reicht.
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