¢
AQUA & GAS N° 3 | 2022

A sy >l ;‘. "
EINBINDUNG NEUER TECHNOLOGIEN.FUR DIE ENERGIEWENDE

30% erneuerbare Gase bis 2030 im Warmemarkt der Schweiz! Um dieses Ziel zu erreichen, braucht
es die Einbindung neuer Technologien in den Gasmarkt. Am Beispiel von zwei ineinandergreifenden
Projekten wird aufgezeigt, wie eine innovative Methanisierungstechnologie als Biogas-Upgrade
und eine Sensorentwicklung zur Ermittlung der Gasqualitat fiir ein «Real-Time-Pricing» dabei
helfen konnen, die selbstgesteckten Ziele der Schweizer Gaswirtschaft zu erreichen.

Samuel Hecht*; Andre Heel,
UMTEC, OST- Ostschweizer Fachhochschule

RESUME

DEVELOPPEMENT DE CAPTEURS ET MATERIAUX INTELLIGENTS

Les fournisseurs d’énergie s’efforcent de limiter les émissions de
CO, provenant de I'utilisation de sources d’énergie fossiles, tout en
garantissant la sécurité de I'approvisionnement. L'intégration ac-
crue de gaz combustibles produits de maniere renouvelable sous
forme de biogaz, d’H, et de CH, synthétique permet de répondre
a cet objectif. Comme ces gaz présentent des caractéristiques
plus variées, cela pose de nouveaux défis en matiere de gestion
de la qualité du gaz. En conséquence, de nombreuses injections
décentralisées dans le réseau entraineront a I’avenir des qualités
de gaz plus hétérogenes dans le réseau de gaz naturel. En vue de
I’évolution du marché, I'entreprise Mems AG et I'Institut de I’envi-
ronnement et de la technique des procédés de I’OST - soutenus
par I'industrie gaziére - développent un capteur de gaz évolutif. En
tenant compte des exigences des directives G13 et G18 révisées,
ce capteur permettra d’évaluer de maniere fiable la composition et
la qualité des gaz combustibles. Le pouvoir calorifique et I'indice
de Wobbe sont déterminés comme critéres de qualité afin d’effec-
tuer un contréle de qualité aux points d’injection. Le capteur per-
met ainsi une «tarification en temps réel» du gaz a injecter, basée
sur la qualité du gaz. Le capteur se caractérise également par des
procédures de commande intégrées, permettant de commander
des procédés catalytiques exigeants, comme la méthanisation du
CO, basée sur la sorption, en fonction de la qualité du gaz.
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EINLEITUNG

Im Hinblick auf die Klimaziele bis 2050 sind die Energiever-
sorger bemiiht, die klimaschddlichen CO,-Emissionen durch
fossile Energietrager zu begrenzen, und dabei die Versorgungs-
sicherheit dennoch zu gewéhrleisten. Durch die Einbindung von
regenerativ erzeugten Energien in Form von Biogas, Wasser-
stoff oder synthetischem Methan - wie sie bereits im Mittel-
punkt zahlreicher Strategien verschiedenster Industriezweige
stehen -, kann dieser Herausforderung Rechnung getragen
werden. So will die schweizerische Gasbranche bis 2030 30%
erneuerbare Gase in den Warmemarkt der Schweiz integrieren.
Neben dem Ausbau bereits bewdhrter Biogasanlagen ist dafiir
auch der Einbezug neuer Konzepte in Form von Power-to-Gas-
Technologien notwendig.

Neben dem Power-to-Gas-Konzept stehen weitere, sehr diverse
Verfahren mit unterschiedlich resultierenden Gaszusammen-
setzungen an Methan (CH,), Wasserstoff (H,) und residualem
Kohlendioxid (CO,) zur Verfiigung. Diese Diversifizierung der
lokal einspeisenden Technologien in das Erdgasnetz fiihrt in
Zukunft zu heterogenen Gasqualitdten im Netz.

Im Hinblick auf diesen transienten Systemwandel ziehen die zu-
nehmenden Verdnderungen im Gasnetz auch die Uberarbeitung
der SVGW-Richtlinien G13 «Einspeisung von erneuerbaren

* Kontakt: samuel.hecht@ost.ch (©vchalup/123RF.com)

08.03.22 07:33



Gasen» und G18 «Gasbeschaffenheity in
der Schweiz nach sich [1]. Die gesetz-
liche Regelung der Gasqualitat und Ein-
speisung ist wichtig und notwendig, aber
am Ende bendtigt es neben einem reinen
Monitoring auch eine Kontrolle zur Ein-
haltung von Gasqualititen und eine
Brennwert-Bewertung, die Konsumenten,
Versorgern und Einspeisenden ein faires
«Pricing» der Gasqualitdt erlaubt. Denn
der Brennwert dndert sich mit der Gas-
zusammensetzung, insbesondere mit der
signifikanten Zugabe von Wasserstoff.
Und in naher Zukunft - mit dem ersten
Schritt auf dem Weg zu einer moglicher-
weise reinen Wasserstoffgesellschaft -
werden neu auch bis zu 10 mol-% Wasser-
stoff erlaubt sein. Aus diesem Grund
miissen die lokal im Netz vorhandene Gas-
beschaffenheit und die brenntechnischen
Kenndaten als Grundlage zur Bewertung
herangezogen werden.

PROJEKT GASEM

Die Anpassung der Richtlinien G13
und G18 definieren die Gaszusammen-
setzung und deren Qualitdt einerseits
iber die erlaubten Komponenten wie
Methan, hohere Kohlenwasserstoffe (C,-
C,), Wasserstoff sowie CO, und deren Zu-
sammensetzung. Anderseits definieren
die Richtlinien auch Eigenschaften wie
Wobbe-Index, Brennwert und relative
Dichte, weil insbesondere H, eine deutlich
niedrigere Gasdichte und Brennwert be-
sitzt. Aus den diverseren Erzeugerquellen
(Fig. 1) resultiert demnach zwingend die
Notwendigkeit nach einem zukunfts-
orientierten, aber kostengiinstigen Gas-
qualititsmanagement in Form eines
Industriesensors, der diese Bewertung
durchfiihrt. Mit einer einheitlichen
Sensorik im gesamten Gasnetz konnen
Gasqualitdten an Einspeisepunkten tiber-
priift und bewertet werden.

GASQUALITATSMANAGEMENT

Um dieser Herausforderung und dem Be-
darfim Energiesystem gerecht zu werden,
unterstiitzen der Forschungsfonds Gas
(FOGA) des Verbandes der Schweizer
Gasindustrie und der Forschungsfonds
Aargau (FFA) das Projekt Gasem. Das
Akronym steht hierbei fiir «Gasquali-
tatsbasierte Sensoren fiir industrielle
Qualitatskontrolle & Management von
Gaseinspeisepunkten und Power-to-Gas-
Anlageny. Im Projekt entwickeln die Firma
Mems AG zusammen mit dem Institut fiir
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Fig. 1 Kiinftige Anwendungen des Gasqualitdtssensor.

Umwelt und Verfahrenstechnik (UMTEC)
an der OST genau solche zukunftsfahigen
In-situ-Gassensoren. Die industriell viel-
fach bewahrte Mems-Sensor-Technologie
gasQS™ wird im Rahmen des Projekts
fiir neue Gasqualitatskriterien wie der
Brennwertbestimmung mit hohen H,-
Gehalten adaptiert (Fig. 2).

Der Sensor ist dabei als Full-Range-
Sensor ausgelegt, um auch fiir Gas-
zusammensetzungen mit deutlich iiber
10 mol-% Wasserstoff zuverldssig Daten
zur Gasqualitdt in Form von Brenn-
wert und Wobbe-Index als Qualitéts-
kriterium ermitteln zu konnen. Fir

"

Fig. 2 «gasQS»-Sensor der Firma Mems AG.

den vorgesehenen Einsatz in einem
industriellen Umfeld stehen zudem die
Eigensicherheit und Explosionsschutz
des Sensors in einem H,- und Brenngas-
umfeld im Fokus. Zusatzlich wird der
Sensor mit Steuerfunktionen auf Basis
von industrietauglichen, digitalen HART-
Kommunikationsprotokollen versehen
und fiir die Einbindung in SPS-Anlagen-
steuerungen mit Modbus-Schnittstellen
ausgelegt.

REAL-TIME-PRICING VON EINSPEISEGASEN
Damit ist der Sensor in der Lage, an be-
liebigen Einspeisestellen in Echtzeit den
H,-Anteil in Methan oder Erdgas und
gleichzeitig Verunreinigungen durch CO,
zu bestimmen. Qualitdt und Preis des ein-
gespeisten Gases lasst sich so an Ort und
Stelle und zu jeder Zeit beurteilen. Diese
sensorische Gasbeurteilung ldsst sich
flexibel an beliebigen Einspeisepunkten
zur Qualitatsiiberwachung einsetzen und
erlaubt damit ein gasqualitatsbasiertes
«Real-Time-Pricing» des einzuspeisenden
Gases. In diesem Sinne setzt der neue
Sensor Massstdbe im Gasmanagement
und in der Qualitatssicherung bei der Er-
zeugung, Einspeisung und Transport von
erneuerbaren Gasen.

Fiihrt man den Gedanken des industrie-
kompatiblen Sensors weiter, so eroffnet
sich - wie im Projekt Gasem verfolgt -
auch der Einsatz in Power-to-Gas-An-
lagen. Dabei ist es unbedeutend, ob es
sich bei den Gasen um Wasserstoff aus
Elektrolyseuren handelt, um Methan
aus einer Biogasanlage oder eine kata-
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lytische CO,-Methaniserung. Insbesondere letztere Techno-
logien bendtigt gemdss der Sabatier-Reaktion fiir die CO,-
Methanisiserung (GI. 1) ein CO, zu H,-Verhéltnis von 1 zu 4,
das prazise eingestellt werden sollte:

Katalysator

CO;+4 H,———— > CH4+ 2 H,0 AHgr =164 kJ/moI

Gl 1

Weicht die CO,-Menge am Eingang jedoch von der Stochiometrie
ab, oder bringt der katalytische Reaktor, z.B. durch Alterung,
Storfalle oder Degradation, keinen optimalen Umsatz, fiihrt dies
im unglinstigsten Fall zu einer viermal so hohen Abweichung
an nicht umgesetzten H, am Reaktorausgang und man erhalt
eine Mischung mit hohem Wasserstoffanteil. Werden nur 99%
CO, umgesetzt, so liegt der Anteil an CO, und H, zusammen
bereits bei fiinf Prozent. Dieses Gasgemisch ist nicht direkt ein-
speisefdhig. Eine kontinuierliche In-situ-Prozessiiberwachung
an dieser Stelle ist in der Lage, automatisiert Gasqualitdten von
Power-to-Gas-Reaktoren oder Produktionsanlagen zu erfassen
und zu bewerten. So kann das Gemisch am Reaktoreinlass
instantan korrigiert werden, bevor zu grosse Abweichungen
auftreten. Das entstehende Gemisch aus synthetischem
Methan, CO, und Wasserstoff miisste aufwéndig und vor allem
Ookonomisch nachteilig vor der Netzeinspeisung aufbereitet
werden. Da aber selbst Gasaufbereitungsanlagen wie Amin-
wascher oder Membrantechnologien mit sehr unterschiedlichen
Gasqualitiaten aufwarten, kann der Sensor eingesetzt werden,
um ein unzureichend aufbereitetes Methangas zu rezyklieren.
Selbst der CO,-reiche Abgasstrom eines Biogases, der einen
substanziellen Methangehalt aufweisen kann (Methanschlupf),
ist dadurch analysierbar. Infolgedessen kann der Sensor an
Einspeisestellen, kritischen Infrastrukturen und selbst fiir die
Steuerung von Power-to-Gas-Anlagen eingesetzt werden und so
einer automatisierten Qualitatssicherung dienen.

HISTORISCHE ENTWICKLUNG DES PTG-KONZEPTS

Im Folgenden wird ein neuartiges CO,-Methanisierungskonzept
auf Sorptionsbasis beleuchtet, die sogenannte «SmartCaty-
Technologie, und wie die Sensortechnologie aus Gasem dabei
hilft, den Markteintritt zu beschleunigen und den Technology
Readiness Level (TRL) zu erhohen:

Die der CO,-Methanisierung zugrundeliegende Chemie ist
bereits seit 1902 bekannt und wurde 1912 mit dem Nobelpreis
flir Paul Sabatier geehrt [2]. Die katalytische Umwandlung von
€0, zu CH, gemiss Gleichung 1 1auft heutzutage typischerweise
bei Temperaturen zwischen 300 bis 550 °C und bei Driicken
von 10 bis 100 bar ab. Als Katalysator konnen u.a. Elemente
wie Nickel, Ruthenium, Rhodium, Kobalt oder Eisen eingesetzt
werden, jedoch wird derzeit nur Nickel verwendet, weil es neben
der hohen Aktivitat und Selektivitat zu Methan auch ein gutes
Preis-Leistungs-Verhaltnis bietet.

Das Konzept der Speicherung und Verteilung von regenerativen
Energien in Form von CH, im Gasnetz wurde erstmals 1996
durch Hitachi Zosen in Zusammenarbeit mit der Tohoku Uni-
versity publiziert [3]. 2009 wurde das PtG-Konzept vom Zentrum
fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) in Ko-
operation mit dem Fraunhofer Institut fiir Windenergie und
Energiesystemtechnik (IWES) und der Firma Etogas in Deutsch-

land demonstriert [4], die sich heute in Besitz von Hitachi Zosen
Inova befindet (Schweiz/Japan). An der OST erforscht und ent-
wickelt hierzu das UMTEC neue Materialien, Katalysatoren
und Verfahren fiir die Herstellung von synthetischem Methan,
Methanol sowie anderen chemischen Vorldufern fiir Treibstoffe
und Chemikalien. Im Fokus der Entwicklungsarbeiten steht der
Anspruch und die Herausforderung, Prozesse effizienter und
vor allem okonomisch attraktiver zu gestalten.

SMART, SMARTER SMART MATERIALS

Hier setzen die Entwicklungsarbeiten zu
Materialien, Katalysatoren und Verfahrenskonzepten in Form
einer sogenannten «Sorptionskatalyse» an. Unter Einsatz des
«SmartCat» genannten Katalysators wird an der OST das bei der
Umsetzungsreaktion von CO, zu CH, entstehende H,0 mittels
eines sorptionsfihigen Zeolithen von den Reaktionszentren
des Nickels entfernt und im Porensystem temporar eingelagert
(Fig. 3).

Durch die Wasseradsorption verschiebt sich - geméass dem
Prinzip von Le Chatelier - das Gleichgewicht der Reaktion
hin zur Produktseite und damit zu Methan. Der Grund hier-
fiir liegt in der unmittelbaren Adsorption der Wassermolekiile
im Zeolithen, wodurch auch die Reaktionszentren des Nickel-

innovativen
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Fig. 3 Prinzip des Sorptionskatalysator zur Synthese von reinem CH,
aus CO-Quellen.
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Fig. 4 Produktgaszusammensetzung bei der sorptionsbasierten Metha-
nisierung von CO, zu CH, bei 300 °C und 1 bar. Die Gaszusam-
mensetzung ist direkt nach dem Methanisierungsreaktor und
ohne Gasaufbereitung gemessen.

08.03.22

07:33



katalysators freigehalten werden. In
diesem «SmartCaty-Sorptionsmodus
wird das CO, in direkter Konsequenz
hocheffizient und zu 100% zu CH, um-
gesetzt (Fig. 4). Ein kleiner Effekt, aber
mit grosser Wirkung: Der «SmartCaty er-
reicht damit einen 100%-Umsatz bereits
bei atmosphdrischem Druck und 300 °C.
Konventionelle Katalysatoren erreichen
diesen Wert noch nicht einmal bei einem
Prozessdruck von 20 bar (Fig. 5).

In Zusammenarbeit mit Andreas
Borgschulte (Empa) konnte die Adsorption
des Wassers im Trdger durch die rdaum-
liche Wasserverteilung in einem Festbett-
reaktor mit zeitaufgeloster Neutronen-
abbildung gemessen werden [5, 6]
(Fig. 5). Sobald die Reaktionsfront den
Auslass erreicht, nimmt die Umsatzrate
der sorptionsverstarkten Methanisierung
ab. Ab diesem Zeitpunkt verhélt sich der
«SmartCat» dann wie jeder gewchnliche
Katalysator und erreicht konventionelle
Produktgasqualitdten. Diese sind meist
nicht direkt einspeisefdhig, denn sie
weisen keinen CH -Anteil >96% aus. Sie
miissen aufbereitet werden, indem das
CO, abgetrennt und/oder der Hz—Uber—
schuss zuriickgefiihrt wird.

Die sorptionsbasierte CO,-Methani-
sierung liefert eine sehr hohe Methan-
reinheit, aber die grosste Heraus-
forderung besteht in der kombinierten
Optimierung der Katalysatoraktivitat
und der Wasseradsorptionskapazitét bei
300 °C. Denn je hoher die Temperatur,
desto geringer die Adsorptionskapazi-
tdt eines Zeolithen. Damit werden
die optimalen Betriebszeiten fiir die
Sorptionskatalyse kiirzer. Infolgedessen
wurden verbesserte Katalysatoren auf
Nickelbasis [7] und umweltfreundlichere
und kostengiinstigere Katalysatoren auf
Eisenbasis entwickelt (SmartHiFe?) [8]. So
gelang es, die Betriebszeiten signifikant
um den Faktor 10 zu verldngern, bevor
der Reaktor einen Trocknungszyklus
durchlaufen muss. Interessanterweise
zeigen die aktuellen Studien auch, dass
der optimierte «SmartCat»-Katalysator
selbst dann einen Vollumsatz von 100%
erlaubt, wenn ein CO,/H,-Gemisch mit
iiber 70% an weiteren «Ballastgasen» wie
CH, aus Biogasprozessen vermengt ist.
Damit tibertrifft diese innovative Techno-
logie alle konventionellen Katalysatoren
hinsichtlich des COZ—Umsatzgrads, der
bei gleichen Bedingungen lediglich 80-
85% betragt. Es ist also nicht zwingend
notwendig, CO, vorgdngig zu separieren,
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Fig. 5 CO-Umsatz (links) und daraus resultierender CH -Anteil (rechts) im Produktgasstrom.

Hier als Vergleich zwischen einem konventionellen Nickelkatalysator (rot) und dem «SmartCaty (blau)

bei 1 bar Betriebsdruck.

Fig. 6 Querschnitt des Festbettreaktors mit dem «SmartCat)-Sorptionskatalysator.

Die fortschreitende Sorptionsfront (dunkel) konnte durch einen zeitaufgelosten Neutronen-

abschwéchungskoeffizienten im Reaktor visualisiert werden.

was einen wirtschaftlichen Vorteil im
Hinblick auf die Investitionskosten von
PtG-Anlagen bedeutet. Die Technologie
kann vorteilhaft als In-line-Biogas-Up-
grade eingesetzt werden, indem lediglich
H, zum Beispiel zu biogenen CH, /CO,-
Gemischen zudosiert wird. «SmartCat»
liefert dann direkt einspeisefdhige
Methanqualitat.

FROM LAB TO INDUSTRY:
HEPP INTEGRATION

Da der Katalysator in einer sorptions-
gestlitzten Methanisierungeine Séttigung
hinsichtlich des gebildeten Wassers er-
reicht und dann die Einspeisequalitat
wie bei jedem anderen Katalysator nicht
mehr gegeben wére, muss der Reaktor
von einer Produktionsphase in eine Re-
generationsphase, sprich Trocknung, um-
schalten. Um dies zu realisieren und den
Technology Readiness Level des Konzepts
weiter zu erhohen, wurde im Gasem-
Projekt ein Doppelreaktor eingesetzt und
mittels der Gasem-Sensoren automatisiert
(Fig. 7). Als Sensoren dienen dabei die
neuentwickelten  gasQS™-Sensoren

mit integrierten Steueralgorithmen.
Sie steuern - in Abhdngigkeit der vor-

herrschenden Gasqualitdt - den Wechsel
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Fig. 7 Schaltschema des automatisierten Sorptionsreaktor-
modul im Gasem-Projekt: Der Sensor E1 steuert
die Stochiometrie von H,und CO, fiir alle Reaktoren
und ein Sensor (A1 oder A2) ist fiir die Gasqualitéts-
beurteilung und -sicherung verantwortlich.
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von Methanisierung und Trocknung.
Die Sensoren ermoglichen es, einen be-
liebig wéhlbaren Grenzwert fiir die
CH,-Gasqualitdt voreinzustellen. Mittels
industrieller Kommunikationsschnitt-
stellen werden die Sensordaten von einer
SPS ausgelesen und verarbeitet. Wahrend
die Sensoren (A1, A2) in Echtzeit die Gas-
qualitat am Reaktorausgang iiberwachen
und bei einer Sattigung die Reaktoren in
einen Regenerationsbetrieb umschalten,
versorgt ein Sensor (E1) alle Reaktoren
prdzise mit dem stochiometrischen CO,/
H,-Verhaltnis.

Nach dem Stand-Alone-Betrieb im
Labor steht in der letzten Projektphase
die Integration des automatisierten
Doppelreaktors in der 10-kW-HEPP-An-
lage (High Efficiency Power-to-Methane
Pilot) in Rapperswil an (s. Friedl et al.,
S. 28). Ein zentrales Ziel, welches das
Institut fiir Energietechnik (IET) mit
der HEPP-Anlage an der OST verfolgt,
ist die Wirkungsgradsteigerung von
Power-to-Gas-Anlagen. Neben der Ver-
schaltung von Warme- und Stofffliissen,
werden auch effizientere Balance-of-
Plant-Komponenten eingesetzt wie z.B.
eine Hochtemperaturelektroylse (SOEC)
zur Wasserstofferzeugung oder eine
Hocheffizienz-Methanisierung. Die zuvor
beschriebene Sorptionsmethanisierung
wurde kiirzlich erfolgreich eingesetzt
(Fig. 8).

Aktuell starten die Vorbereitungen zum
Betrieb des automatisierten Doppel-Re-
aktorsystems mit den neuentwickelten

. HEPP-Hauptreaktor

~ PEM: Elektrolyse

Gasem-Sensoren, so dass ein autonomer
Betrieb gewahrleistet ist. Fiir 2022 wird
der Laborreaktor durch einen in enger Zu-
sammenarbeit mit der Firma Fluitec ent-
wickelten, isothermen und hotspot-freien
Reaktor ersetzt. Das industrieerprobte
Design hat aktuell einen Durchmesser
von 10cm, ein Katalysatorvolumen von
10 Litern und ist fiir Betriebsdriicke bis
30 bar ausgelegt. Jedoch sind mit dieser
neuen Konstruktion auch Betriebsdriicke
bis 100 bar moglich und - im Hinblick
auf grosse PtG-Anlagen - auch Durch-
messer im Meterbereich und beliebiger
Lange fertighar. Damit sind deutlich
hohere Durchsatze fiir die sorptions-
basierte Methanisierung moglich und
man gelangt in den Bereich, wie er von
industriell relevanten Anlagen erwartet
wird. Damit ist man dem Ziel von 30% er-
neuerbare Gase im Warmemarkt wieder
ein gutes Stiick nahergekommen. «From
Lab-to-Industry» eben!
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