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Einleitung

1 Einleitung
1.1 Stromerzeugung und Stromspeicherbedarf in Deutschland

2020 lag erstmals der Anteil der erneuerbaren Energien am deutschen Strommix bei Gber 50%
und auch eine negative Residuallast wurde zum ersten Mal erreicht, wie in Abbildung 2 zu
erkennen ist [1]. Die Last im deutschen Stromnetz war am 13.04.2020 zum ersten Mal niedriger
als die Stromerzeugung durch die erneuerbaren Energien. Dies sollte keine Ausnahme sein, denn
direkt sechs Tage spater wurde wieder eine negative Residuallast erreicht. Das zeigt, dass wir
schon jetzt, obwohl der jahrliche Anteil der erneuerbaren Energien am Strommix nur etwa 50%
betragt, trotzdem phasenweise eine viel hohere Erzeugung der erneuerbaren Energien erwarten
kénnen. Dies liegt an der hohen Fluktuation der Wind- und Photovoltaikanlagen, welche in
Abbildung 1 erkennbar ist. Diese sind namlich iberwiegend auf Umwelteinfliisse angewiesen —
Energie aus Windkraft wird nur erzeugt, wenn es windig ist und Energie aus Photovoltaik nur
tagsiiber. Neben der Windkraft und der Photovoltaik, bilden die Technologien der
Energieerzeugung aus Biomasse und der Wasserkraft eine konstantere Energieerzeugung, welche
der Energieerzeugung konventioneller Kraftwerke dhneln. Allerdings bilden diese nur einen Anteil
von etwa 13% zum Nettostrombedarf und ein Ausbau dieser ist kaum moglich [1].

Anteil erneuerbarer Energien (%)

R g Y
L S A A B A
o B ’:‘,']p,.'.\}' ‘15, .]!.q\‘\
~ N s

R

Abbildung 1: Nettostromerzeugung der erneuerbaren Energien in Deutschland 2020 [2]

Stromerzeugung in Deutschland in Woche 16 2020

Lefstung (C#)

13.04.2020 14.04.2020 15.04.2020 16.04.2020 17.04.2020 18.04.2020 19.04.2020
Datum (MESZ)

@ Wasserkraft @ Biomasse

o Wind Solar — Last

Abbildung 2: Erzeugungsdiagramm: Zum ersten Mal eine negative Residuallast in Deutschland [3]
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Die hohe Fluktuation der erneuerbaren Energien stellt die Netzversorger vor grofie
Herausforderungen, denn im Stromnetz muss die Last immer genauso gro sein, wie die
Erzeugung. Bei einem genauen Gleichgewicht betrdagt dabei die Netzfrequenz im
westeuropdischen Wechselstromverbundnetz 50 Hz. Die Frequenz darf lediglich um 0,2 Hz
schwanken, da sonst viele Verbraucher Schaden nehmen wiirden [4]. Damit diese starken
Fluktuationen ausgeglichen werden kdnnen missen in Zukunft genligend Energiespeicher
vorhanden sein. Diese kdnnen den (berschiissigen Strom speichern und bei einem erhéhten
Bedarf wieder an das Stromnetz abgeben [5].

Wie die Abbildung 3 zeigt, existieren verschiedene Energiespeichertechnologien mit
verschiedenen  LeistungsgroRen. Die verschiedenen Technologien decken dabei
unterschiedlichste Bedarfe ab. Zur Kompensation der starken Fluktuation der erneuerbaren
Energien bietet sich dabei neben Warmespeichern, Batterien und Pumpspeicherkraftwerke, vor
allem das Power-to-Gas (PtG) Verfahren an, welches eine groRe Speicherkapazitit und
Ausspeicherdauer aufweist. Bei einer Speicherkapazitdt im TWh-Bereich, hat das PtG-Verfahren
das Potenzial auch Uber eine langere Zeit das Stromnetz auszulasten [5], [6].

In Zukunft wird es essenziell sein, die verschiedenen Speichertechnologien mit ihren optimalen
Nutzungsbereichen zu kombinieren, um somit eine zuverlassige Kompensation bei einer positiven
Residuallast zu realisieren [7].

Jahresstrombedarf der  Musterhaushalt Dorf Stadt Regensburg GroBstadt Berlin
Haushalte * (2 Personen) (100 Einwohner) (150.000 Einw.) (3,5 Mio. Einwohner)
2,9 MWh/a 145 Mwh/a 217 Gwh/a 5,1 TWh/a
1 Jahr 4 Power-to-Gas
1 Monat 4 Warmespeicher -
odie:s Porenspeicher
o sensibel (Methan)
a 1Tag
% latent
=
E Redox Flow E{aﬂg—él
[
‘o Lithium-
g 15td. Blei-Saure lonen
w
uy Kondensatoren
<T
chemisch
thermisch
Thin= o mechanisch
elektrochemisch
elektromagnetisch
elektrisch
15ek * ohne Industfie und GHD; Stlambadarf plo Pefson: 1,45 MWh/a
Spulen
100ms 4

T T T

Twh C iwwh 16wh © T wh
Speicherkapazitat

Abbildung 3: Verschiedene Energiespeichertechnologien im Vergleich zur Speicherkapazitit sowie Ausspeicherdauer [5]

Des Weiteren flihren uns die aktuellen Sanktionen gegen Russland, aufgrund deren
Angriffskrieges gegen die Ukraine, vor Augen, wie abhadngig der Warmesektor Deutschlands von
Gasimporten aus dem Ausland ist. Denn 89 % des Erdgases, im deutschen Erdgasnetz, wird
importiert, davon 55 % aus Russland [8]. Deshalb ist eine Warmewende und eine damit



Einleitung

einhergehende Unabhangigkeit unseres Warmesektors von Gasimporten wichtig. Das PtG-
Verfahren hat dabei das Potential ein Baustein dieser Warmewende zu sein, da Methan ein
Hauptbestandteil von Erdgas ist und das produzierte Methan deshalb in das Erdgasnetz
eingespeist werden kann [9], [10].

1.2 Aufbau der Arbeit

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wird die Energie- und Massenbilanz des PtG-Prozesses am
Technologiezentrum Energie-Campus (TEC) des Competence Centers fiir Erneuerbare Energien
(CCAE) evaluiert. Dabei werden die Energie- und Massenbilanzen der vier wesentlichen Anlagen
des PtG-Prozesses, die Direct air capture-Anlage (DAC-Anlage), der Proton exchange membrane-
Elektrolyseur (PEM-Elektrolyseur), die biologische Methanisierungsanlage und das
Blockheizkraftwerk (BHKW), sowie deren Wirkungsgrade ermittelt und anschlieBend mit dem
Stand der Technik verglichen. Ein Nebenziel bildet dabei die Programmierung von Sankey-
Diagrammen, welche die Energie- und Massenstrome des PtG-Prozesses abbilden und tber ein
Dashboard im Browser aufgerufen werden kénnen. Die Sankey-Diagramme bilden dabei nicht nur
einen Wert fiir diese Bachelorarbeit, sondern kénnen auch {iber diese hinaus, nachhaltig genutzt
werden, da sie die aktuelle Performance des PtG-Prozesses abbilden und damit auch fir
Aullenstehende interessant sind.

Die Bachelorarbeit gliedert sich in vier wesentliche Abschnitte:

Kapitel 2 leitet die Bachelorarbeit ein und bildet die Grundlagen. Hier werden die Funktionen der
Anlagen des PtG-Prozesses erldutert und ein Uberblick (iber den Stand der Technik gegeben. Des
Weiteren wird auf die Anlagen des PtG-Prozesses am TEC und deren technischen Daten
eingegangen. Auch die Grundlagen der Thermodynamik der Stoffe, welche fir die
Energiebilanzierung notwendig sind werden behandelt. Zuletzt wird das Schema der Energie- und
Massenbilanzierungen, wie sie in dieser Arbeit dargestellt werden, thematisiert.

Der Hauptteil der Arbeit beginnt mit Kapitel 3, in dem die Methodik vorgestellt wird. Im
Wesentlichen gliedert sich der Hauptteil in drei Bereiche. Zu Beginn werden die Energie- und
Massenbilanzierungen des idealen PtG-Prozesses behandelt. Diese sollen zeigen, wie die
einzelnen Anlagen und der gesamte PtG-Prozess unter optimalen Bedingungen und ohne Verluste
ablaufen wiirden. Danach folgen die Wirkungsgrade der einzelnen Anlagen, welche mittels Python
und den gemessenen Daten aus der Datenbank erstellt wurden. Im letzten Schritt des Hauptteils
folgen die Energie- und Massenbilanzierungen der realen Anlagen und des realen gesamten PtG-
Prozesses, die unter Anderem mittels der zuvor berechneten Wirkungsgrade erstellt werden
konnten. Die Ergebnisse werden daraufhin diskutiert und mit dem Stand der Technik verglichen.

Mit Kapitel 6 beginnt der dritte Abschnitt der Arbeit, welcher die Programmierung der Sankey-
Diagramme ndher erlautert. Dabei wird der Fokus auf die Programmierung eines Sankey-
Diagramms gelegt und Einblicke in den Programmtext gegeben. Das Kapitel ist deshalb
hauptsachlich fiir Leser interessant, die ein Sankey-Diagramm programmieren wollen.

Der Schlussteil wird mit der Zusammenfassung eingeleitet und bietet einen Ausblick, welcher ein
paar Ideen und Anregungen fiir die weitere Forschung am PtG-Prozess des TEC bieten soll.
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2 Grundlagen
2.1 Power to Gas Technologie

Durch die hohe Fluktuation der erneuerbaren Energien, wird es zunehmend wichtiger, den
Uberschiissigen Strom speichern zu kénnen, sodass dieser in Phasen, in denen weniger Strom
produziert wird, dem Stromnetz zugefiihrt werden kann. Zur Stabilitat des Stromnetzes wird ein
proportionales Verhaltnis zwischen Strombedarf und der Stromerzeugung bendtigt [11].

Eine mogliche Speichertechnologie ist dabei das PtG-Verfahren. Dieses Verfahren dient zur
Langzeitspeicherung und soll windarme, sowie Dunkelphasen kompensieren [12]. Dabei wird die
Uberschissige, elektrische Energie in chemische Energie, in Form eines Gases, umgewandelt und
gespeichert [11]. Dies ist unter anderem von Vorteil, da chemische Speicher die hochste
Energiedichte aufweisen [12]. In der Realitdt unterscheidet man zwischen einem Power-to-
Hydrogen (PtH) Verfahren, also die Umwandlung von elektrischer Energie in Wasserstoff, und dem
Power-to-Methan (PtM) Verfahren, bei dem der Wasserstoff, durch die Zugabe von
Kohlenstoffdioxid CO,, in Methan umgewandelt wird (s. Abbildung 4) [13]. In beiden Verfahren
wird durch ein Elektrolyseverfahren, mittels der elektrischen Energie, Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff zersetzt. Der Wasserstoff wird dann gespeichert und vielfaltig genutzt. Beispielsweise
als Treibstoff flir ein Wasserstoffauto [12]. Bei dem PtM-Prozess wird hingegen aus dem
Wasserstoff, (iber die Zufuhr von Kohlenstoffdioxid, Methan hergestellt. Methan hat eine hohere
Energiedichte als Wasserstoff, weshalb die Speicherung von Methan weniger Speicherflache
bendtigt [14]. Darlber hinaus gleicht es dem konventionellen Erdgas und kann deshalb dem
Gasnetz zugefiihrt werden und damit einfacher als der Wasserstoff transportiert und genutzt
werden [11], [14]. Zudem kann es in Gas- oder Gas- und Dampfkraftwerken riickverstromt
werden. Fir die dezentrale Nutzung bietet sich vor allem die Riickverstromung in einem BHKW
an. Mittels Kraftwarmekopplung (KWK) wird dabei das Methan nicht nur riickverstromt, die
Abwadrme wird dabei auch noch in nutzbare thermische Energie umgewandelt, sodass der
Wirkungsgrad deutlich steigt [15].

Auch fir den Bereich der Biogasproduktion in Biogasanlagen ist das PtG-Verfahren interessant.
Bei Biogasanlagen besteht das erzeugte Biogas namlich in der Regel nur aus 50 bis 75 % Methan
und 25 bis 50 % CO, [16]. Das CO, entsteht als Nebenprodukt und kann als CO,-Quelle in einer
nachgeschalteten Methanisierung genutzt werden. Durch die Zugabe von Wasserstoff, welches
zum Beispiel durch ein Elektrolyseverfahren gewonnen wurde, kann ein GroRteil des CO,
ebenfalls in Methan umgewandelt werden, was die Effizienz der Biogasanlage erheblich steigert
[17].
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Abbildung 4: Theoretischer Ablauf eines PtG-Prozesses (in Anlehnung an: [13])

2.1.1 Das Verfahren der Wasserelektrolyse

Bei dem Verfahren der Wasserelektrolyse wird Wasser, mithilfe von maoglichst erneuerbarer,
elektrischer Energie, in Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt. In der Realitdat werden zurzeit drei
unterschiedliche Arten von Elektrolyseuren verwendet: Alkalische Elektrolyseure (AEL),
Membranelektrolyseure (PEM oder PEMEL) und Hochtemperaturelektrolyseure (SOEL oder HTES)
[18].

Da am TEC ein PEM-Elektrolyseur die Produktion des Wasserstoffs realisiert, wird im Folgenden
nur diese Technologie naher erlautert.

2.1.1.1 PEM-Elektrolyse

In Abbildung 5 ist der Aufbau eines PEM- Sealing ring
Elektrolyseurs  dargestellt. Der PEM- :

H:0 —

Elektrolyseur besteht aus bipolaren Platten, 120;+2H +2€

welche eingravierte Kandle enthalten, um

"~ Engraved
ducts

den Stofftransport zu gewahrleisten. Denn,
die bei der Reaktion bendtigten Edukte,
sowie Produkte, missen die Zelle passieren,
sowie verlassen kénnen. Der Kern einer
PEM-Elektrolysezelle wird von einer Anode
und einer Kathode gebildet, den

sogenannten Elektroden. Zwischen diesen

befindet sich eine protonenleitende

Cathode Membrane ') " Polymerelectrolyte

Membran, welche als Elektrolyt fungiert. Die (@ipolariplate  Membrane-Electrode-Assembly (MEA
Kombination aus den Elektroden und dem Abbildung 5: Aufbau und chemische Reaktionen einer PEM-
Elektrolyten wird als Membrane Electrode Elektrolysezelle [8]

Assembly (MEA) bezeichnet. Die Current
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Collectors dienen als Stromableiter und befinden sich zwischen dem MEA und den bipolaren
Platten. Diese sind fiir die Stoffe durchlassig und gewahrleisten einen Stromfluss zwischen den
Elektroden und den bipolaren Platten und sind fiir die Edukte und Produkte passierbar [18], [19].

Reaktion an der Anode: H,0(, © % 0, +2H*+ 2e” (2.1)

Reaktion an der Kathode: 2HY +2e” < H, o) (2.2)
. 1

Gesamtreaktion: H,0( o -0+ Hyg (2.3)

Das Wasser wird der Anode bereitgestellt. Bei ausreichender Spannung wird das Wasser in
Sauerstoff und Wasserstoff gespalten. Die Wasserstoffatome sind dabei positiv geladen und
diffundieren durch den Elektrolyten zur Kathode. Dort reagieren sie mit den Elektronen zu
Wasserstoffmolekilen. Diese steigen nun auf und verlassen die Elektrolysezelle tber die, in der
bipolaren Platte, eingravierten Kandle und kénnen nun direkt verwendet oder gespeichert
werden. Ebenso verlasst auch der Sauerstoff, welcher in der Anodenreaktion entstanden ist, die
Elektrolysezelle [18], [19].

Die Vorteile einer PEM-Elektrolyse sind ihre Kompaktheit und bessere Effizienz als die AEL-
Elektrolyse. Jedoch ist sie dementsprechend auch etwas teurer in der Anschaffung [11].

In der Literatur werden energetische Wirkungsgrade, des PEM-Elektrolyseverfahrens, von
Nenergetisch,PEM—Elektrolyse = 52 % — 82 % angegeben [20], [21], [22]. Das Fraunhofer ISE zeigte
schon im Jahr 2005, in ihrem Bericht ,Stand und Entwicklungspotenzial der Wasserelektrolyse zur
Herstellung von Wasserstoff aus regenerativen Energien”, ebenfalls einen energetischen
Wirkungsgrad von bis zu 82 %, allerdings gingen diese mittel- bis langerfristig davon aus, dass der
Wirkungsgrad auf bis zu 90 % angehoben werden kann [23].

2.1.2 Das Verfahren der Methanisierung

Der nachste Verfahrensschritt ist die Methanisierung. Hier wird der Wasserstoff, mit der Zugabe
von Kohlenstoffdioxid, in einer exothermen Reaktion in Methan umgewandelt. Dieses Verfahren
ist fUr einen PtG-Prozess zwar optional — der, in der Elektrolyse hergestellte Wasserstoff reicht fir
die Energiespeicherung und Rickverstromung schon aus — jedoch bietet das Methan eine 3-fach
hohere volumetrische Speicherdichte als Wasserstoff und es kann dem 6ffentlichen Erdgasnetz
zugefiihrt werden, was flir Wasserstoff nur begrenzt gilt. Zudem zahlt es aktuell zu den wichtigsten
Grundchemikalien [18].

In der Realitdat wird zwischen biologischen und chemischen Methanisierungsanlagen
unterschieden [6]. Am TEC befindet sich eine biologische Methanisierungsanlage, weshalb hier
nur auf dieses Verfahren eingegangen wird.
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2.1.2.1 Biologische Methanisierung

Bei der biologischen Methanisierung werden die natirlichen Stoffwechselprozesse von
Mikroorganismen genutzt, um das H, und CO, bzw. Kohlenstoffmonoxid CO, in Methan CH,
umzuwandeln. Bei den Mikroorganismen handelt es sich um Archaeen. Die Enzyme der Archaeen
fungieren als Katalysator. Die Euryarchaeota, auch methanogene Archaeen genannt, spielen fiir
den Methanisierungsprozess die grofRte Rolle. Sie lassen sich in drei Klassen unterteilen. Den
Methanobacteria, Methanococci und Methanomicrobia. Fir die verschiedenen Archaeen
existieren verschiedene Temperaturoptima. Der mesophile Temperaturbereich reicht von 33-45
°C, der thermophile von 65-70 °C und der hyperthermophile von 65-85 °C. Der pH-Wert sollte sich
im neutralen Bereich (zwischen 6,8 und 7,2) befinden. Der Prozess muss anaerob ablaufen, da die
Archaeen obligat anaerob sind [18]. Die dabei auftretenden chemischen Reaktionen nennen sich
Sabatier-Reaktionen und werden im Folgenden dargestellt [18].

4H,+CO, o CH,+2H,0 (2.4)

3H,+C0 o CH,+2H,0 (2.5)

Zudem findet die Wassergas-Shift-Reaktion statt, welche den H, mit dem CO, zu Kohlenmonoxid
CO und H,0 reagieren lasst.

H,+C0, o CO+ H,0 (2.6)

In der Literatur werden energetische Wirkungsgrade von biologischen Methanisierungsanlage von
etwa 70 - 80 % angegeben [24], [25].

2.1.3 CO2-Quellen fiir PtG-Prozesse

Flr die Umwandlung von Wasserstoff in Methan wird Kohlenstoffdioxid benotigt. Dieses kann auf
verschiedene Weisen bereitgestellt werden. Da ein PtG-Prozess moglichst klimaneutral sein soll,
sollte es sich bei dem verwendeten CO, um ein Produktgas handeln, welches sonst ungenutzt
bliebe oder welches durch den Einsatz von (iberschissiger, erneuerbarer, elektrischer Energie,
gewonnen wurde [6].

Es existieren vier wesentliche CO,-Quellen. So kann CO, aus Biogasaufbereitungsanlagen
verwendet werden. Dort wird Biogas aus einer Biogasanlage, welches zu ca. 60 % aus Methan und
40 % aus CO, besteht, in Methan und CO, getrennt. Dieses CO, kann nun kostengiinstig fiir den
PtG-Prozess verwendet werden. Vor allem die Dezentralitdt von Biogasanlagen ist ein groRer
Vorteil [6], [26]. AuRBerdem kann das Biogas direkt mit dem Wasserstoff aus dem
Elektrolyseverfahren in der Methanisierungsanlage vermengt werden. Im Produktstrom befdande
sich damit das Methan aus dem Biogas und das Methan, welches wahrend der Reaktion entsteht
[6], [26]. Auch die Nutzung von CO, aus Kraftwerks- oder Industrieanlagen ist eine Moglichkeit. In
Zukunft werden bestimmte Industrieanlagen weiterhin mit fossilen Energietragern betrieben.
Dies garantiert eine CO,-Emission, welche fiir ein Methanisierungsverfahren Verwendung finden
konnte [6]. Die wohl naheliegendste Methode ist das CO,-Recycling, auch Oxyfuel-Verfahren
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genannt. Dabei wiirde das entstehende CO, bei der Verbrennung des erzeugten Methans, der
Methanisierung zugefiigt werden [6]. Letztlich ist auch die Nutzung des CO, aus der Atmosphare
moglich. Dabei gibt es vier verschiedene Verfahren. Die Adsorption an Feststoffen, die Absorption
in Flussigkeiten, die Kondensation in kryogenen Prozessen und die Abscheidung mittels

Membranen [6].

Am TEC wird die Methode der Adsorption und Desorption mittels einer Direct Air Capture-Anlage
(DAC-Anlage) von der Firma Climeworks realisiert. Deshalb wird im folgenden Kapitel ndher auf

deren Konzept eingegangen.
2.1.3.1 Das Konzept der DAC-Anlage der Firma Climeworks

Die DAC-Anlage der Firma Climeworks besteht im Wesentlichen aus einem Ventilator auf dessen
Gegenseite sich ein schlieBbares Ventil befindet. Im Inneren der Anlage ist ein Adsorptionsmittel,
welches aus Zellulosefaser (NFC) besteht und mit Aminen (AEAPDMS) besetzt ist. Die Amine
dienen als Sorbens und sorgen fiir die Adsorption des CO,. Sie bieten sich als Sorbens an, da sie
fast ausschlieBlich mit CO, reagieren. Dadurch wird eine hohe Reinheit des Produktgases
gewahrleistet [27], [28].

Im ersten Schritt eines Anlagenzyklus wird der Ventilator betrieben, welcher die Umgebungsluft
in die Kammer der DAC-Anlage befordert. Dabei wird elektrische Energie umgesetzt. Der

Energiebedarf betragt dabei 0,2 bis 0,3 kl;%' Wenn die Luft durch die Kammer stromt, trifft sie
2

auf das NFC-AEAPDMS-Sorbens. Die Amine adsorbieren das CO,, sowie Wasserdampf aus der

Umgebungsluft. Die Adsorption ist eine exotherme Reaktion, deren Bindungsenthalpie bei

kWh
—0,354 o

liegt. Die dabei auftretende chemische Reaktion sieht folgendermaRen aus:

CO, + 2RNH, < RNHCOO~ + RNH;* (2.7)

Durch Chemiesorption wird ein CO,-Molekiil an zwei RNH,-Molekilen, welche die Amine
reprasentieren, gebunden. Dabei wird Carbamat (RNHCOO™) und Ammoniak (RNH3+) gebildet
[28].

Neben der Art des Sorbens, hangt die Menge an adsorbierten CO,, von der Adsorptionsdauer ab.

In Abbildung 6 wird das Adsorptionsverhalten von AEAPDMS gezeigt. Es ist erkennbar, dass je
20 : 2

—
W

amount adsorbed [mmol CO /g]

-
-
-
-

adsorption rate [umol C02/g;‘min]
]
w

0 2 4 6 & 10 12
time [h]

Abbildung 6: Menge des adsorbierten CO, am AEAPDMS Abbildung 7: Menge des adsorbierten CO, am AEAPDMS
in Abhdngigkeit zu Adsorptionsdauer in Abhéngigkeit zur Adsorptionsdauer
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langer die Adsorption stattfindet, die Adsorptionsrate exponentiell sinkt. Deshalb ist es sinnvoll
die Adsorption nach etwa zwei Stunden zu beenden, da dann die Halbwertszeit erreicht ist. Neben
dem CO, wird auch ein kleiner Anteil an Wasserdampf H, 0 gebunden [28].

Im zweiten Schritt wird der Ventilator abgeschaltet und die Kammer (iber Ventile luftdicht
abgeschlossen. Zudem wird die restliche vorhandene Luft abgepumpt. Die Adsorption ist damit
beendet [9], [10].

Im dritten Schritt findet die Desorption

statt. Hier wird dem System thermische s it i
“Adsorption™

Energie hinzugefiigt und gleichzeitig der —'Lﬁ

Druck verringert. Das Ziel dabei ist, das ,f. r” \
e \ 1]

CO; und das Wasser von dem Sorbens zu . piciny

\
|
|6sen. Dabei wird die Kammer auf bis zu "\—\‘J_ﬁf D

100°C erwarmt, wobei die chemischen
“Regeneration™

Bindungen zwischen CO, bzw. dem

Wasser und dem Sorbens getrennt wird. — HearatxX’c

Wie in Abbildung 7 zu sehen, betrigt die " ¥r N CO: stream
Dauer fiir diesen Prozess etwa 20 bis 30

Electricity Water 1V

Minuten. Die nétige thermische Energie
kWh
kg CO,

Abbildung 8: Zyklus der DAC-Anlage [19]

fiir die Desorption liegt bei 1,5 bis 2
[27]1-[29].

Nach der Desorption ist das Sorbens wieder frei von CO, und Wasser und der Prozess kann von
Neuem beginnen. Das CO, wird zwischengespeichert und hat eine Reinheit von 99,9% [28], [29].

In Abbildung 8 wird das Schema eines Adsorptions- und Desorptionszyklus visualisiert.

In einer Studie der University of California, welche sich mit dem aktuellen Stand der Technik der
DAC-Technologie beschéaftigt hat, wird ein theoretischer Energiebedarf des Adsorptionsprozesses

. kWh
von etwa 0,24 bis 0,64 T8 CO,

beschrieben. Der Desorptionsprozess wird mit einem Bedarf von

. kWh

0,94 bis 1,33 kg CO;

sich mit den verschiedenen Sorbens der DAC-Anlage beschaftigt hat, wird ein elektrischer
kWh . . . kWh

kg CO, und ein thermischer Energiebedarf von 1,5 — 2 e

[31]. Die Abbildung 9 zeigt, dass fiir einen DAC-Prozess ein Prozesswirkungsgrad von ca. 5 %

beschrieben [30]. In einer weiteren Studie des Imperial College London, welche

beschrieben

Energiebedarf von 0,2

realistisch ist. Damit ist die DAC-Technologie die ineffizienteste Technologie der CO,-Gewinnung.
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Abbildung 9: Wirkungsgrad von verschiedenen CO,-Filter-Systemen [32]

2.1.4 Funktion eines Verbrennungsmotor-Blockheizkraftwerkes (BHKW)

Am TEC wird die Riickverstromung durch ein Verbrennungsmotor-BHKW realisiert. Dieses Prinzip
soll hier erldautert werden.

Bei einem Verbrennungsmotor-BHKW handelt sich um eine KWK-Anlage. Also eine Anlage, die
elektrische sowie thermische Energie im selben Prozess erzeugt. Dabei wird das Verbrennungsgas
in einem Verbrennungsmotor verbrannt, wodurch mechanische und thermische Energie entsteht.
Die mechanische Energie wird anschlieend mittels eines Generators in elektrische Energie
umgewandelt. Bei der Verbrennung entsteht Abwarme, welche durch einen Warmeubertrager
nutzbar gemacht wird. Durch die Nutzung der Abwarme kommt ein Verbrennungsmotor-BHKW
auf einen Wirkungsgrad von bis zu 90 %. Das tber den Riicklauf zurlickgefiihrte Wasser kann zum
Kihlen des Motors verwendet werden, indem es lber einen Kiihlwasser-Warmelbertrager, das
Kihlwasser abkihlt. Uber den Warmeiibertrager kann ein Temperaturniveau der Nutzwérme von
bis zu 95 °C erreicht werden. Die thermische Energie hat einen Anteil von etwa zwei Drittel an der
Endenergie, die elektrische Energie ein Drittel [33]. Durch eine Rauchgaskondensation ist es sogar
moglich einen Wirkungsgrad von tiber 100 % zu erreichen [34].

Abbildung 10: Schema des Verbrennungsmotor-BHKWSs zur gekoppelten Strom- und Wérmeerzeugung [33]

10
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In der Literatur werden elektrische Wirkungsgrade von 20 - 30 % beschrieben. Des Weiteren
beschreibt eine Studie energetischen Wirkungsgrade von 80 — 100,1 % [35]-[37].

2.2 Power-to-Gas Anlagen am TEC

Die Besonderheit am PtG-Prozess therm. Energie |
des TEC ist, dass neben den @ l @
herkdmmlichen Anlagen flr das : DAC-Anlage | " H20 Elektrolyse

Verfahren der  elektrischen

Energieumwandlung in Gas, also
Speicher
die Elektrolyse und die @

Methanisierung, sowie die

Methanisierung

Rickverstromung durch ein

CHa
BHKW,  eine  DAC-Anlage @_ 1“20

installiert wurde. Diese liefert der

Erdgas  ——————— —

Methanisierungsanlage das
notige Kohlenstoffdioxid CO, zur

Herstellung des Methans CHa. —

Damit soll ein Closed Carbon
Loop realisiert, also kein . _

zusatzliches COZ emittiert Abbildung 11: Schema des PtG-Konzepts am TEC (eigene Darstellung in
werden. Dies ist moglich, da das Anlehnung an [20]

emittierte Co, in der

Rickverstromung durch das BHKW, genau denselben Massenanteil hat, wie das durch die DAC-
Anlage adsorbierte CO,. In Abbildung 11: Schema des PtG-Konzepts am TEC (eigene Darstellung

in Anlehnung an [20] wird das Schema des PtG-Konzepts am TEC dargestellt.
2.2.1 PEM-Elektrolyseur am TEC

Bei dem am TEC installierten Elektrolyseur handelt es sich um einen HPac 40 von der Firma ITM
Power, welcher der Gruppe der PEM-Elektrolyseure zuzuordnen ist. Er weist einen Volumenstrom
von bis zu 40 slpm auf. Der auftretende Druck liegt bei 15 bar und es wird eine Reinheit des
gewonnenen Wasserstoffes von 99,99% erreicht. Die Systemeffizienz betragt maximal 4,8
kWh/Nm?3, wobei die maximale Anlagenleistung 13,5 kW betréagt.

Tabelle 1: Technische Daten des PEM-Elektrolyseurs am TEC [38]

KenngroRRe Wert
Firma ITM Power
Anlagentyp HPac 40

Maximaler Volumenstrom H, | 40 slpm

Wasserstoff Druck 15 bar
Wasserstoff Reinheitsgrad 99,99%
Max. Systemeffizienz 4,8 kWh/Nm3

11
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Max. Leistung 13,5 kW

Tabelle 2: Speicherkapazitdt des Wasserstoffspeichers am TEC

KenngroRe Wert
Volumen 600 |
Max. Speicherdruck 15 bar

Max. Speichervolumen 9000 |

2.2.2 Biologische Methanisierungsanlage am TEC

Am TEC wird fiir die die Herstellung von erneuerbarem, klimaneutralem Methan, eine biologische
Methanisierungsanlage von der Firma MT-Biomethan GmbH verwendet. Unter Volumenstromen
von maximal 800 % H, und 200% CO, auf der Seite der Edukte, wird ein maximaler Volumenstrom
des Produktgases von 200 % erreicht. Dieses soll einen Methananteil von mindestens 80 Vol.-%

haben. Die Anlage hat eine Nennleistung von 13 kW und einen mittleren Warmebedarf von 5 kW.

Tabelle 3: Technische Daten der biologischen Methanisierungsanlage am TEC [39]

KenngroBe Wert

Firma MT-Biomethan GmbH
Maximaler Volumenstrom H, 0,8 Nm3/h

Maximaler Volumenstrom CO, 0,2 Nm3/h

Maximaler Volumenstrom Produktgas 0,2 Nm3/h

min. CHy-Anteil 80 Vol.-%
Nennleistung 13 kW
mittlerer Warmebedarf 5 kW

Tabelle 4: Speicherkapazitdt des CHq-Speichers

KenngroRRe Wert
Volumen 150 |
Max. Speicherdruck 6 bar
Max. Speichervolumen 900 |

12
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2.2.3 DAC-Anlage am TEC

Die am TEC installierte DAC-Anlage stammt von der Firma Climeworks AG. Mit ihr kann taglich bis
zu 8 kg CO, aus der Umgebungsluft gefiltert werden. Die Anlage arbeitet nach dem Prinzip der
zyklischen Ad- und Desorption. Der mittlere CO,-Volumenstrom liegt bei 0,23 Nm3/h und die
Desorptionstemperatur bei etwa 100 °C. Nach der Desorption wird das CO, in einem
Pufferspeicher zwischengespeichert, damit es im nachsten Schritt aufbereitet werden kann. Denn
nach dem Desorptionsprozess enthadlt das Gas noch Wasser und Sauerstoff, welche entfernt
werden missen. Dafiir gelangt das Gas zuerst in eine Kondensatfalle, in der das restliche Wasser
kondensiert und der Sauerstoff reagiert katalytisch mit dem Wasserstoff und wird so aus dem
Produktgas entfernt. Das Gas darf keinen Sauerstoff enthalten, da in der biologischen
Methanisierung anaerobe Archaeen kultiviert werden. Nach dem Filtern weist das Gas einen CO,-
Anteil von 98% auf. Die restlichen 2% sind Stickstoff N,.

Tabelle 5: Technische Daten der DAC-Anlage am TEC

KenngroRRe Wert

Firma Climeworks AG

Funktion Zyklische Ad- und Desorption
CO,-Produktion 8 kg/d

CO,-Reinheit 98%

Mittlerer CO,-Volumenstrom 0,23 Nm3/h
Desorptionstemperatur ca. 100°C

Das CO, wird in einem 150 Liter groRen Speicher, bei einem Druck von bis zu 10 bar, gespeichert.

Tabelle 6: Speicherkapazitdt des Kohlenstoffdioxidspeichers am TEC

KenngroBRe Wert
Volumen 150 |
Max. Speicherdruck 10 bar
Max. Speichervolumen 1500 |

2.2.4 BHKW am TEC

Das in der biologischen Methanisierung entstandene Methan wird in einem BHKW von der Firma
Kraftwerk riickverstromt. Bei der Anlage handelt es sich um einen Otto-Motor, welcher iber einen
Generator elektrische Leistung von ca. 16 kW bei Volllast, sowie ca. 36 kW thermische Leistung
Uber einen Warmetauscher bei Volllast, erzeugt. Des Weiteren kann dieser mit einem
Wasserstoff-Anteil von bis zu 20 Vol.-% betrieben werden. Bei einer Riicklauftemperatur von
TRiicklauf = 35 °C ist ein Gesamtwirkungsgrad von 101 % moglich [40].
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Tabelle 7: Technische Daten des BHKWs am TEC [41], [40]

KenngroRe Wert

Firma Kraftwerk
Modell Mephisto 16+
Gesamtwirkungsgrad 101 %
elektrische Nennleistung 16 kW
thermische Nennleistung 36 kW

2.3 Thermodynamik von Stoffen

Da der elektrische sowie der thermische Energiekreislauf des PtG-Prozesses in der Regel als
Energiemenge in kWh angegeben wird, besteht die Schwierigkeit darin, den Stoffkreislauf
ebenfalls als Energiemenge in kWh darzustellen.

2.3.1 Energieerhaltung und Energieumwandlung

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet die Energieerhaltung eines Systems. So kann
Energie nur in unterschiedliche Formen umgewandelt werden, jedoch nie verloren gehen oder
aus dem Nichts erschaffen werden. Bei dem PtG-Prozess handelt es sich um ein offenes System,
bei dem zwischen dem Prozess und der Umgebung ein Energie- und Stoffaustausch stattfindet.
Dabei muss, neben der elektrischen und thermischen Energie, auch die chemische Energie der
Stoffe berticksichtigt werden. Die chemische Energie beschreibt die Energie, welche sich in einem
Stoff befindet [42].

2.3.2 Enthalpie

Die Enthalpie H beschreibt die Energie, welche sich in einem Stoff befindet. Sie wird durch die
innere Energie U, welche aus der chemischen und thermischen Energie besteht, sowie der
Verschiebearbeit, welche aus dem Produkt des Druckes p und des Volumens V besteht, gebildet.
Bei der Enthalpie handelt es sich um eine ZustandsgroRRe [41], [42].

H=U+p -V (28)

Die Enthalpie ist druck- und temperaturabhangig. Da es sich bei der Enthalpie um eine
ZustandsgréBe handelt, muss fir die Vergleichbarkeit ein Nullpunkt als Bezugspunkt fiir jeden
Stoff, der an der chemischen Reaktion im System teilnimmt, definiert werden. Als Nullpunkt bietet
sich die Umgebungstemperatur Tymgebung = 25°C und Umgebungsdruck pymgebung =
1,013 bar an. Das hat zudem den Vorteil, dass der Brennwert H, zur Berechnung der Enthalpie
herangezogen werden kann, da sich dieser ebenfalls auf die Umgebungstemperatur und den
Umgebungsdruck bezieht.
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2.3.3 Brennwert und Heizwert

Als Brennwert H, wird die Energie pro Masse beschrieben, welche bei der Verbrennung eines
Stoffes frei wird und das Wasser im Produktstrom kondensiert und damit fllssig ist. Bei dem
Heizwert kondensiert das Wasser in den Produkten nicht und liegt deshalb gasférmig vor. Da die
Kondensation exotherm ablduft, ist der Brennwert groBer als der Heizwert [44]. Fir die
Berechnung der Energiebilanzierung des PtG-Prozesses wird der Brennwert herangezogen. Zudem
weisen lediglich das CH, und das H, einen Brennwert auf.

2.3.4 Berechnung der Enthalpie von Stoffen

Im Allgemeinen kann die Enthalpie H eines Stoffes mittels seiner spezifischen Enthalpie h,

multipliziert mit der Masse m, ermittelt werden [44].
H=m-h (2.9)

Die spezifische Enthalpie h Idsst sich zudem aus dem Brennwert H, des Stoffes, summiert mit der
spezifischen Enthalpiedifferenz Ah, welche durch Temperatur- und Druckdnderungen
hervorgerufen wird, berechnen [45], [46].

h=H,+Ah=H +(ah) dT+(ah> d 2.10
= Hp = Hp at), ap). p (2.10)

. . . . oh . .
Bei dem Differentialquotienten (5) zur Berechnung des Temperatureinflusses handelt es sich
p

um die spezifische Warmekapazitat ¢, [45], [46].
= <6h) 2.11
@ =\a1/, (2.11)

Diese muss aufgrund der Temperaturdifferenz gemittelt werden.

Tprozess (2 12)
— | TProzess _ '
CplTUmgebung - f Cp (T) dT
TUmgebung

Da bei dem PtG-Prozess nur sehr geringe Druckdifferenzen auftreten und diese damit nur einen
kleinen Einfluss auf die Enthalpie haben, sowie die Berechnung deutlich erschweren wiirden, wird
in dieser Arbeit der Einfluss des Druckes vernachlassigt [47] . Der PtG-Prozess wird damit als isobar
angenommen und die verkiirzte Formel zur Berechnung der Enthalpie lautet:

— | TProzess .
H=m- (HO +Gl7 AT) [46] (2.13)

TUmgebung
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2.3.5 Wirkungsgrad

Bei der Betrachtung der Energiebilanz eines PtG-Prozesses ist die Berechnung eines
Wirkungsgrades ein elementarer Teil. Hierbei wird in dieser Arbeit zwischen dem energetischen
Wirkungsgrad und dem Prozesswirkungsgrad unterschieden.

Der energetische Wirkungsgrad beschreibt in diesem Zusammenhang den Wirkungsgrad des
Prozesses, welcher die Energiestrome am Anfang und um Ende des Prozesses miteinander
vergleicht. Der Prozesswirkungsgrad beschreibt hingegen den Wirkungsgrad des Prozesses, also
wie gut oder schlecht die Umwandlung der Edukte in die Produkte abgelaufen ist.

Die Notwendigkeit dieser Unterscheidung wird im Hinblick auf die DAC-Anlage deutlich. Das
gewonnene CO, weist eine sehr geringe Enthalpie auf, da es keinen Brennwert besitzt und
lediglich durch die Temperaturdifferenz eine Enthalpie aufweist. Dadurch ist der energetische
Wirkungsgrad der DAC-Anlage sehr klein, obwohl der Prozess der Filterung des CO, durch
Adsorption und Desorption eventuell besser ablauft. Der energetische Wirkungsgrad sagt also
nicht zwangslaufig etwas Uber den Prozesswirkungsgrad aus und beide missen separat
voneinander betrachtet werden.

2.3.6 Schemata der Massen- und Energiebilanzierung der Anlagen eines PtG-
Prozesses und Berechnung des Wirkungsgrades

In diesem Kapitel werden die Massen- und Energiestrome, welche in den vier PtG-Prozessen
stattfinden, erldutert. In Gelb werden dabei die elektrischen Kreislaufe, in Rot die thermischen
Kreislaufe und in Blau die Stoffkreislaufe dargestellt. Die elektrischen Kreislaufe werden als
elektrische Leistung P,;, die thermischen Kreisldufe als thermische Leistung Py, und die
Stoffkreislaufe als Massenstrom i und Enthalpiestrom H beschrieben. Da es sich um einen
abgeschlossenen Prozess handelt, herrscht ein Energie- und Massengleichgewicht zwischen den
eintretenden und austretenden Energie- und Massenstromen. Dies beruht auf den Energie- und
Massenerhaltungsgesetzen [48].

ngsamt,ein + Qgesamt,ein + Pel,gesamt,ein + l)th,gesamt,ein (2'14)
= ngsamt,aus + Qgesamt,aus + l)el,gesamt,aus + l:)th,gesamt,aus
ri'1gesamt,ein = rhgesamt,aus (2.15)

In den Abbildungen 12 - 16 werden die theoretischen Energie- und Massenstrome der vier PtG-
Anlagen in Blockdiagrammen dargestellt. Die Strome, welche das Blockdiagramm von links und
oben erreichen, sind diejenigen, die dem System zugefiihrt werden. Auf der linken und unteren
Seite sind dementsprechend die Strome eingezeichnet, welche das System verlassen. Die Strome
von der linken Seite bezeichnen die Energiestrome, welche das System mit der nétigen Energie
versorgen. Oberhalb des Blockdiagramms sind die Stoffe beschrieben, welche fiir den Prozess
bendtigt werden. Auf der unteren Seite befindet sich der Warmestrom der Abwarme, die Stoffe,
welche in dem Prozess nicht umgewandelt werden konnten, sowie die Nebenprodukte des
Prozesses, welche fur den weiteren Verlauf keine Funktion haben. Letztlich befindet sich auf der
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rechten Seite das Produkt bzw. die Produkte des Prozesses, welche die Zielprodukte des Prozesses
widerspiegeln.

2.3.6.1 Schema der Massen- und Energiebilanzierung einer DAC-Anlage

Bei der DAC-Anlage wird fur den

Adsorptionsprozess elektrische Luft
Leistung P, aufgewendet. Die MLt ein » Hiutein
Leistung wird Uberwiegend von Pei
. CO, e, H
dem  Ventilator = umgesetzt. DAC-Anlage ﬂi €02
therm. Leistung P,
Zudem wird fur den TUne T |
Desorptionsprozess die DAC-
Anlage auf 100°C erhitzt, weshalb
. . . Abwadrme Luft H,0
thermische Leistung P;, bendtigt _ ‘ .
Qnutzoar » Quertust ~ MLuftaus » 1y, 0,aus » HH,0,aus

wird. Uber den Ventilator wird ,
HLuft.aus

Luft mit einem Massenstrom Abbildung 12: Schema der Massen- und Energiebilanzierung einer DAC-
mLuft,ein und einem Anlage (eigene Darstellung)

Enthalpiestrom I-'lLuft,ein dem

System hinzugefligt. Die Luft verldsst das System wieder mit einem Massenstrom 1, ¢t 445 UN
Enthalpiestrom HLuft,aus Uber die Ventile auf der Riickseite wieder. Als Produktgas verldsst das
CO, mit einem Massenstrom ¢, und Enthalpiestrom Hcoz das System wieder, genauso wie das
Wasser, welches als Nebenprodukt entsteht. Die nicht umgewandelte Energie verldsst das System

als Abwirme. Diese wird in nutzbare Abwirme Qnuezbar Und Verlustabwirme Qperiuse Unterteilt.

Die Energie- und Massenbilanz einer DAC-Anlage kann dementsprechend folgendermaRen
beschrieben werden:

l)el + Pth + I'lLut't,ein = I'lCOZ + HLuft,aus + HHZO,aus + Qnutzbar+ QVerlust (2'16)
Myyfeein = I‘hCOZ + Myyfraus + thZO,aus (2.17)

Aus den Energie- und Massenstromen kann nun ein energetischer Wirkungsgrad, sowie ein
Prozesswirkungsgrad berechnet werden.

Der energetische Wirkungsgrad 7epergetisch,pac Wird aus dem Quotienten der eingesetzten
elektrischen Leistung Pgpac, der thermischen Leistung Pyppsc und der Enthalpie des
produzierten CO, Hcoz gebildet. Dieser zeigt demnach das Verhaltnis zwischen eingesetzter

Energie und nutzbarer austretender Energie.

H
Co; (2.18)
el,pAc T Pthpac

Nenergetisch,DAC = P

Da es sich bei CO, um keinen brennbaren Stoff handelt und er aus diesem Grund keinen
Brennwert besitzt, fallt die Enthalpie sehr gering aus. Diese entsteht nur durch die
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Temperaturdifferenz zwischen Beginn und Ende des Prozesses. Aus diesem Grund wird neben
dem energetischen Wirkungsgrad Nenergetisch,pac @uch der Prozesswirkungsgrad 1pyqzess,pac ZUr
Bewertung herangezogen. Dieser soll die Effizienz des Prozesses beschreiben, indem die
eingesetzte thermische Energie P, psc mit der Reaktionsenthalpie AH,%DAC der Reaktion
zwischen dem CO, und dem Adsorptionsmaterial verglichen wird. So wird davon ausgegangen,
dass die aufzuwendende thermische Energie mindestens so groR sein muss, wie die
Reaktionsenthalpie, damit sich das CO, von dem Adsorptionsmittel 16st. Die Berechnung des
Prozesswirkungsgrades der Adsorption ist sehr komplex, weshalb er in dieser Arbeit vernachlassigt
wird.

0
AHg pac - Mco, (2.19)
Pih,pAc

NProzess,DAC =

2.3.6.2 Schema der Massen- und Energiebilanzierung eines Elektrolyseurs

Der Elektrolyseur bendtigt fur die

H,0 Zersetzung des Wassers

My, 0,ein » HH,0 ein (mHzo,ein , HHzo,ein) in Hy (mHz , HHz)

P . und 0, (g, ,Hop,) elektrische Leistung

Elektrolyse — P,. Das Wasser (g, 0 ausHu,0,aus)
H; » 1H;

welches nicht zersetzt wird, verldsst das

System wieder. Die nicht umgesetzte
Abwirme o, H,0 Energie verlasst das System in Form von
Abwidrme, welche sich in nutzbare

Qnutzbm‘ ’ QVerlust mg, , Ho my 0,aus » HH 0,aus . . .
o ’ : Abwirme Qnyutzbar Und Verlustabwirme

Abbildung 13: Schema der Massen- und Energiebilanzierung eines

) unterteilt.
Elektrolyseurs (eigene Darstellung) QVerlust

Die Energie- und Massenbilanz eines
Elektrolyseurs kann dementsprechend folgendermaRen beschrieben werden:

Pel + HHZO,ein = HH2 + HOZ + l'll-lzo,aus + Qnutzbar+ QVerlust (2'20)
My,0,ein = My, + Mo, + My,0aus (2.21)

Die Wirkungsgradberechnung der Elektrolyse erweist sich als simpler, im Vergleich zur DAC-
Anlage, da hier der energetische Wirkungsgrad Tepergetisch Elektrolyse UnNd — der
Prozesswirkungsgrad Nprozess, glektrotyse identisch sind. Dies liegt an dem vorhandenen
Brennwert des produzierten Wasserstoffs. Denn der Brennwert des produzierten Wasserstoffs ist
so groR wie die Reaktionsenthalpie der chemischen Reaktion.

. 0
Hy, 3 AHR Elektrolyse * MH, (2.22)

Nenergetisch,Elektrolyse — T|Prozess,Elektrolyse = P = P
el Elektrolyse el Elektrolyse
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2.3.6.3 Schema der Massen- und Energiebilanzierung einer biologischen
Methanisierungsanlage

Bei der biologischen
. . H; CO,
Methanisierungsanlage wird

; : - My, ein » HH, ein | 1i L )
elektrische Leistung Py fiir Hyein s FH, ein | Mco, ein» Heo, ein

den Betrieb einer Heizung P —

. s . el - H; iy, aus » Hu, aus
und Riihrer benétigt. Die Methanisierung |7,
einstromenden Gase H, CHa 1incy, , Hen,

—_—
(mHZ,ein'HHz,ein) und COZ CO2 o, aus - Heo,aus
(o, ein » Hco,ein) werden i _
in dem Prozess in CH, Abwarme H.0 Blomasee
(mCH4 , HCH4) umgewandelt. Quutzbar s Quertust My,0 'HHzo MBjomasse »
Falls das HZ und das COZ Hpiomasse

nicht kom plett umgesetzt Abbildung 14: Schema der Massen- und Energiebilanzierung einer biologischen
wird, befindet sich im Methanisierungsanlage (eigene Darstellung)

Produktstrom neben dem CHy4 auch noch H; (my, ays , HHz_aus) und CO; (Mco,,aus » Hcoz,aus)- Als
Nebenprodukt entsteht Wasser (rhy, o ,HHZO) und Biomasse (Mgjomasse » Hiomasse)- Di€ hicht

umgesetzte Energie verldsst das System als Abwarme (Qm,tzbar , QVerlust)-

Die Energie- und Massenbilanz einer biologischen Methanisierung kann dementsprechend
folgendermalen beschrieben werden:

Pel + l;lHZ,ein + l:{COZ,ein ) ) (2'23)
= HCH,, + Hl-lz,ams + I'lCOZ,aus + l'IHZO + Qnutzbar + Qverlust

My, ein T Mco,ein = McH, T My, aus T Mcoyaus T My,0 (2.24)

Bei der Methanisierung ist neben dem energetischen Wirkungsgrad Nenergetisch,Methanisierung
der Umwandlungsgrad 7y methanisierung VON Bedeutung, welcher das Verhdltnis von
umgesetztem Wasserstoff my, ,; zu zugefihrtem Wasserstoff my, 0;, beschreibt. Eine
Unterscheidung zwischen energetischen Wirkungsgrad und Umwandlungsgrad ist notwendig, da
Wasserstoff einen groReren Brennwert als Methan aufweist. Weshalb der energetische
Wirkungsgrad sinkt, wenn der Umwandlungsgrad steigt.

HCH4 + HHz,aus

Nenergetisch,Methanisierung = P

- 2.25
el,Methanisierung + HHz,ein ( )

My, u _ My, ein — MH,,aus

MU, Methanisierung = (2.26)

mHz,ein mHz,ein
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2.3.6.4 Schema der Massen- und Energiebilanzierung eines BHKWs

Bei dem BHKW wird das in der
Methanisierungsanlage produzierte
CH, (mcy, ,HCH4) verbrannt. Fir die
Verbrennung wird 0, (rg, ,HOZ)
bendtigt. In dieser Arbeit wird
angenommen, dass das Produkt der
Verbrennung, und damit das Abgas,
lediglich aus CO, (mco, ,HCOZ) und
Wasserdampf (i, ,HHZO) besteht,
welche das System verlassen. In der
Realitdt besteht das Abgas neben CO,
und Wasserdampf unter anderem

Abbildung 15: Schema der Massen- und Energiebilanzierung eines
BHKWs (eigene Darstellung)

auch aus CO und Stickoxiden. Durch die Verbrennung entsteht mechanische Energie, welche tber
einen Generator in elektrische Leistung P,; umgewandelt wird. Die entstehende Abwarme
(Qnutzbar » Querlust) Wird zum Teil iiber einen Warmelbertrager in nutzbare thermische Energie

P, umgewandelt.

Die Energie- und Massenbilanz eines BHKWs kann dementsprechend folgendermalen

beschrieben werden:

I:lCH4 + HOZ = Pg + Py + I:ICOZ + I:lHZO + Qnutzbar+ QVerlust (2.27)
rhCH4 + l’i’lo2 = ri’lcoz + l’i’leo (228)

Bei dem BHKW wird zwischen dem energetischen Wirkungsgrad NenergetischMethanisierung Und
dem Prozesswirkungsgrad 0pyozess suxw Unterschieden. Der Prozesswirkungsgrad soll zeigen, wie
viel der, durch die Verbrennung des CH, freiwerdenden Energie, in elektrische Leistung

P pykw und thermische Leistung Py gy umgewandelt wird.

Pei,gukw + P th BHKW (2.29)
HCH4 + HHz

Nenergetisch BHKW —

. _ Peigukw + P th BHKW
Prozess,BHKW — 0

(2.30)
* McHy,
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2.3.6.5 Schema der Massen- und Energiebilanzierung des gesamten PtG-Prozesses

Luft Hzo 0,

Wpuftein » HLuft ein thZO.eln ’ Hl'lz O.ein moz,ein ’ Hoz.ein

Pel,DAC P
el BHKW

Pel,Elektrolyse

FelMethanisierung Power-to-Gas Anlage
therm. Leistung

therm. Leistung Pih.BHKW
 —
Pth.pac
_—
Gesamte
Abwaidrme der
Anlagen Luft H.O0 0, CO, Biomasse

Quutzbar » Quertust Miufraus - ME,08us» MOyaus» 1Mco, » MBjomasse »
HLuﬂ:.a\ls HHZO,aus Hoz,aus HCO2 HRinllms.<P

Abbildung 16: Schema der Massen- und Energiebilanzierung des gesamten PtG-Systems
(eigene Darstellung)

Aus den vier vorangegangen Energie- und Massenbilanzen ist es moglich die Bilanzen des
gesamten PtG-Systems zu beschreiben. Demnach wird das gesamte System mit elektrischer
Energie versorgt, welches auf die DAC-Anlage P pac, den Elektrolyseur Pgy giektrotyse, SOWie der
biologischen Methanisierung Pej pmethanisierung Zuriickzufiihren ist. Auch die thermische Energie
Pin pac, welche fir die Desorption der DAC-Anlage benétigt wird, spielt bei dem gesamten System
eine Rolle. Die Stoffe, welche dem System zugefiihrt werden, beschranken sich lediglich auf die
Luft, welche bei der Adsorption der DAC-Anlage bendtigt wird, das Wasser H,0, welches dem
Elektrolyseur zugefiihrt wird und dem Sauerstoff O,, welcher bei der Verbrennung innerhalb des
BHKWs bendtigt wird. Als Verluste und Nebenprodukte verlassen das System in erste Linie die
Abwarme aller vier Anlagen, die Luft, welche die DAC-Anlage wieder verlasst, das Wasser H,0,
welches in der DAC-Anlage adsorbiert wird, das Wasser H,0, welches in der Elektrolyse nicht
umgewandelt wird, das Wasser H,0, welches als Nebenprodukt in dem Sabatier-Prozess
innerhalb der Methanisierung entsteht und der Wasserdampf H, O, welcher im Abgas des BHKWs
enthalten ist. AuBerdem verldsst Sauerstoff O,, welcher als Nebenprodukt in der Elektrolyse
entsteht und Kohlenstoffdioxid CO,, welches sich ebenfalls im Abgas des BHKWs befindet, das
System. Als Produkte verlassen das System die elektrische Leistung P, pykw, Ssowie die

thermische Leistung Py, gukw, welche im BHKW erzeugt werden.

Die Energie- und Massenbilanz des gesamten PtG-Prozesses kann dementsprechend
folgendermalen beschrieben werden:
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l:)el,DAC + l:)el,Elektrolyse + l:)el,Methanisierung + l:)th,DAC + HLuft,ein + HHZO,ein + HOZ,ein (2'31)

= Pel,BI—IKW + l)th,BHKW + HLuft,aus + HHZO,aus + HOZ,aus + I_ICOZ + Qnutzbar + QVerlust

My yftein + My, 0,ein + Mo, ein = Miuftaus + My, 0,aus + Mo, aus + Mco, (2.32)

Bei dem gesamten PtG-Prozess ist nun neben dem energetischen Wirkungsgrad
Nenergetisch,sHkw, die Berechnung eines elektrischen Wirkungsgrades 1gektrischsuxw moglich,
welcher das Verhaltnis zwischen eingesetzter elektrischer Leistung zu erzeugter Leistung zeigt.

Zudem kann (iber das Produkt der Prozesswirkungsgrade der vier einzelnen Anlagen, der gesamte

Prozesswirkungsgrad Npyozess prg €rmittelt werden.

Pe1,sakw + PihBHKW (2.33)

Nenergetisch,PtG —
l)el,DAC + l)el,Elektrolyse + Pel,Methanisierung + Pth,DAC

l:)el,BHKW (2 34)

Nelektrisch,PtG —
l:)el,DAC + Pel,Elektrolyse + l:)el,Methanisierung

NProzess,PtG — TVlProzess,DAC 'nProzess,Elektrolyse ' T]Prozess,Methanisierung *NProzess, BHKW (2 35)
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3 Methodik

Fiir die Erstellung der Energiebilanzierung der PtG-Anlage am TEC, erfolgte zuerst eine
guantitative Berechnung und Erstellung der Energie- und Massenbilanz des idealen PtG-Prozesses
und den vier einzelnen Anlagen. Dafiir wurde die Stochiometrie der Reaktionsgleichungen der
Prozesse, welche aus der Literatur bekannt sind, herangezogen. Danach wurden mittels der
gemessenen Daten der Anlagen, welche auf der Datenbank abgespeichert werden, die
Wirkungsgrade der einzelnen Anlagen in Python berechnet und in Form von Box-Diagrammen
visualisiert. Mittels dieser Wirkungsgrade konnte im Anschluss die Energie- und
Massenbilanzierung der realen PtG-Anlage und der vier einzelnen Anlagen quantitativ berechnet
und visualisiert werden. Im letzten Schritt wurden die ermittelten Daten der realen Anlagen und
die Erkenntnisse der Berechnungen fir die Programmierung von Sankey-Diagrammen in Python
genutzt, welche den letzten gefahrenen Zyklus der jeweiligen Anlagen darstellen.

Fir die Berechnung der Wirkungsgrade der realen Anlagen wurden mehrere Zyklen der vier
Anlagen ausgewertet. Fiir die Objektivitat wurde darauf geachtet, dass die Zyklen nicht von
anderen Prozessen beeinflusst wurden. Zudem wurde bei der Auswahl der Zyklen, wenn méglich,
auf unterschiedliche Jahres-, sowie Tageszeiten geachtet, um eine gute Rentabilitat zu erhalten.

Elektrolyse

Bei dem Prozess der Elektrolyse wurden 20 Zyklen ausgewertet, wobei der erste Zyklus am
19.02.2020 und der letzte Zyklus am 26.10.2021 stattgefunden hat.

DAC-Anlage

Bei der Berechnung der Wirkungsgrade der DAC-Anlage konnten lediglich neun Zyklen
ausgewertet werden, da erst ab dem 01.02.2022 valide Werte gemessen wurden. Die Zyklen
fanden vom 01.02.2022 bis 22.02.2022 statt.

Methanisierung

Flr die biologische Methanisierung am TEC konnten keine Wirkungsgrade Uber die gespeicherten
Daten in der Datenbank berechnet werden. Grund dafiir war, dass der Volumenstrom Vproduktgas
des Produktgases, sowie die produzierte Masse my, des Wassers zum Zeitpunkt der
Bachelorarbeit noch nicht gemessen wurden und deshalb zwei Variablen der Massenbilanz
unbekannt waren.

(3.1)
mHZ,ein + mCOz,ein = mCH4 + mOZ + mHz,aus + mCOZ,aus + MBjomasse T mHZO

— MMy, ein + Mco,ein =
(3.2)
VProduktgas ’ (CCH4 " QcH, + Co, ' Qo, + CH,,aus " @H, + Cco,,aus QCOZ) + MBjomasse
+ mH20

Es wurden zwar die Volumenkonzentrationen des Produktgases gemessen, allerdings konnten
daraus nur die Massenverhaltnisse, jedoch nicht die Massen der einzelnen Gase im Produktgas
(CHg, H, COy, 0,) bestimmt werden, weil dazu entweder das gesamte Volumen Vprogukigas des
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Produktgases, oder die Masse my,, des Wassers notig ware. Am TEC werden fur den Prozess
Mikroorganismen verwendet, welche mehr Kohlenstoff C bendtigen als das Verhiltnis des
Sabatier-Prozesses (4 H, : 1 CO,) ergibt [49], deshalb wird der Prozess am TEC mit einem H, zu
CO, Verhdltnis von etwa 2,5:1 gefahren. Die erhéhte CO,-Zufuhr hat eine erhdhte
Biomasseproduktion zur Folge. In der Literatur wurden bisher nur Prozesse beschrieben bei denen
der Anteil an H, dem Verhaltnis im Sabatier-Prozesses (4:1) oder groRer entsprachen, aber
niemals kleiner [50]. Deshalb konnte in diesem Fall keine genaue Annahme fiir den Prozess

getroffen werden, weshalb ein H, zu CO, Verhaltnis von 4:1 angenommen wurde.

Damit trotzdem eine Energiebilanzierung erstellt werden konnte, wurden die
Volumenkonzentrationen des Produktgases der Methanisierung aus zehn Zyklen ermittelt, welche
vom 07.10.2020 bis 01.02.2022 stattgefunden haben. Zudem musste das Verhéltnis von der
elektrischen Leistung der Anlage zum einstromenden Wasserstoff ermittelt werden, da ansonsten
nicht auf die elektrische Leistung geschlossen werden konnte und somit die
Wirkungsgradberechnung unter Berlicksichtigung der elektrischen Leistung unmoglich gewesen
ware. Die Berechnung des Verhdltnisses wurde mit denselben Zyklen wie bei der
Volumenkonzentrationsberechnung durchgefihrt.

BHKW

Das BHKW wurde zurzeit der Bachelorarbeit noch ausschlieRlich mit Erdgas aus dem Gasnetz
betrieben. Da der Volumenstromsensor, der den Volumenstrom des bezogenen Erdgases misst,
erst seit dem 10.03.2022 Daten misst und in der Datenbank speichert, konnten die Wirkungsgrade
des BHKWs nur mit zehn Zyklen, vom 10.03.2022 bis 12.03.2022, ermittelt werden.

3.1 Methodik der Wirkungsgradberechnung
3.1.1 Zugriff auf die Influx-Datenbank

Es werden kontinuierlich jegliche Datenpunkte, Stellsignale und Messwerte der Anlagen
gemessen und in der einer Influx-Datenbank abgespeichert. Fiir die Berechnung des
Wirkungsgrades wurde auf diese Daten zugegriffen. Aus diesem Grund musste eine Verbindung
zwischen dem Programmcode und der Datenbank erstellt werden. In diesem Kapitel wird auf den
Programmcode eingegangen, welcher diese Verbindung ermoglicht. Neben der
Wirkungsgradberechnung wurde auch fir die Erstellung des Sankey-Diagramms ein Zugang zur
Datenbank benotigt.

3.1.2 Wirkungsgradberechnung am Beispiel der Elektrolyse

Die Wirkungsgradberechnung wurde anhand der Elektrolyse erldutert. Fiir die anderen Anlagen
wurde dasselbe Prinzip angewendet. Fiir diese Arbeit werden nur die relevantesten Stellen des
Programmcodes erldutert. Der gesamte Programmcode ist in dem digitalen Anhang zu finden.

Bei der Elektrolyse wird der energetische bzw. Prozesswirkungsgrad berechnet. Damit dieser
berechnet werden kann, wird die Enthalpie Hy, des produzierten Wasserstoffs sowie die

elektrische Leistung Pej glektrolyse der Anlage bendtigt.
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_ _ _ Hy,
T]energetisch,Elektrolyse = NProzess,DAC — P (3-3)
el,Elektrolyse

Die Enthalpie des Wasserstoffs wird dabei mittels der Masse my, und den Brennwert Hpy,

ermittelt.

3.4
Hy, = my, "Hopy, (34)

Da verschiedene Zeitraume untersucht werden sollen, damit eine gute Reliabilitat erreicht werden
kann, wurde eine Funktion erstellt, welche die Datenabfrage sowie die verschiedenen
Berechnungen fir jeden Zyklus durchfiihren kann. Als Funktionsargumente werden der Beginn
und das Ende des Zyklus, sowie dessen Dauer in Stunden Ubergeben. Der Riickgabewert der
Funktion ist der energetische Wirkungsgrad der Elektrolyse.

def Wirkungsgrad Elektrolyse(Start, Ende, Zyklus in Stunden) :

[...]

return Wirkungsgrad Elektrolyse

Im Folgenden wird auf wichtige Passagen innerhalb dieser Funktion eingegangen.

Da bei der Elektrolyse, zum Zeitpunkt der Bachelorarbeit, kein Volumen- oder Massenstrom des
produzierten Wasserstoffs gemessen wird, muss die Masse Uber die Druckdifferenz im H,-
Speicher bestimmt werden. Dafiir wird ein Dataframe erzeugt, welcher den Ladezyklus des H,-
Speichers abdecken soll. Uber den ersten und vorletzten Wert der Liste, wird dann die
Druckdifferenz ermittelt. Der letzte Wert der Liste wird oftmals als ,,NaN“ abgespeichert, was eine
Berechnung unmoglich macht, weshalb der vorletzte Wert der Liste fiir die Initialisierung des
Enddruckes herangezogen wird.

Datenpunkt Speicherdruck = "methanisierung/wasserstoffspeicher/druck”

[...]

Wasserstoff Speicherdruck =

Data from InfluxDB.get Influx (Datenpunkt Speicherdruck,
"Wasserstoff Speicherdruck", Typ, Interval, Start,
Ende) .get TEC with time series()

[...]

Druck Beginn =
Wasserstoff Speicherdruck|["Wasserstoff Speicherdruck"].values[0]

Druck Ende =
Wasserstoff Speicherdruck|["Wasserstoff Speicherdruck"].values[-2]

Druck Differenz = Druck Ende - Druck Beginn

Mittels des idealen Gasgesetzes wird nun die Masse des produzierten Wasserstoffs bestimmt.
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__Asz 'Vﬁz—Spekher

mHz (35)

RS,HZ ' TH2

m H2= (Druck Differenz*10**5 * V H2 Speicher)/ (Rs H2*T H2)

Da bei einem Ladezyklus nicht ausgeschlossen werden kann, dass der Speicher durch die
Methanisierungsanlage entladen wird, muss die Entladung des Speichers herausgerechnet
werden. Dies wird mit dem Volumenstrom des H,, welcher die Methanisierung erreicht, realisiert.
Auch fir diesen Volumenstrom wird die Masse berechnet. Diese Masse wird dann der zuvor

berechneten Masse, welche mittels der Druckdifferenz berechnet wird, hinzuaddiert.

Volumenstrom H2 Methanisierung =

Data from InfluxDB.get Influx(Datenpunkt Volumenstrom H2 Methanisierung,
"Volumenstrom H2 Methanisierung", Typ, Interval, Start,

Ende) .get TEC with time series|()

# bei get Influx handelt es sich um eine Funktion, welche den Zugriff
auf die Datenbank ermdglicht.

m H2 Methanisierung = Dichte H2 * Volumen H2 Methanisierung*10**-3

m H2 gesamt = m H2 Methanisierung + m_ H2

Die Enthalpie Hy, wird tiber das Produkt des Brennwertes Hg i, und der Masse my, berechnet.

H H2 = Ho H2 * m H2 gesamt * 10 ** -3 * kJ in kWh

Nun muss noch die Leistung der Elektrolyse berechnet werden. Dafiir wird derselbe Zeitraum, wie
bei der Druckdifferenz betrachtet. Der Dataframe wird daraufhin gemittelt und in kWh

umgerechnet.

Datenpunkt Leistung Elektrolyse =
"energie/elektrolyse/wirkleistung/gesamt"

[...]

Elektrolyse Leistung kWh=Elektrolyse Leistung mean*Zyklus in Stunden

SchlieBlich wird der Wirkungsgrad der Elektrolyse berechnet und Uber die ,return“-Funktion

zuriickgegeben.

Wirkungsgrad Elektrolyse = H H2/Elektrolyse Leistung kWh*100

return Wirkungsgrad Elektrolyse

Fir die Wirkungsgradberechnung werden mehrere Zyklen des Prozesses ausgewertet. Zur
Bestimmung der Zyklen wird das Dashboard von Grafana verwendet. Dabei wird in der
Vergangenheit nach potenziellen Zyklen gesucht und dessen Beginn und Ende kopiert und in die
Variablen ,Start 1“ und ,Ende_1“ eingefligt. Die Zyklusdauer wird handisch berechnet und
eingetragen. Uber den Aufruf der Funktion und die Ubergabe der Funktionswerte kann dann der
Wirkungsgrad in einer Variablen gespeichert werden.
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# Erster Zyklus:

Start 1= "2020-04-24T21:20:00+02:00"

Ende 1= "2020-04-25T00:00:00+02:00"
Zyklusdauer 1=160/60 # 160 min / 60 min/h

Wirkungsgrad Elektrolyse 1 =
Wirkungsgrad Elektrolyse (Start 1,Ende 1,Zyklusdauer 1)
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4 Berechnung und Darstellung der Ergebnisse
4.1 Der ideale PtG-Prozess

In diesem Kapitel wird der ideale PtG-Prozess behandelt. Als ideal wird ein Prozess bezeichnet,
der optimal ablauft und keine Verluste aufweist. Die Abbildungen 17 - 26 zeigen dabei die Prozesse
nach dem Prinzip in Kapitel 2.3.6. Die Werte sind dabei bezogen auf 1 kWh produzierte elektrische
Leistung im BHKW. Die Vergleiche mit 1 kg produzierten CO, in der DAC-Anlage, 1 kg produziertes
H, in der Elektrolyse und 1 kg CH, in der Methanisierung, wurden ebenfalls durchgefiihrt und
werden in den Tabellen 7 - 11 dargestellt. Die ausfiihrlichen Berechnungen sind im Anhang A.2.1
zu finden.

Da sich die Werte auf P¢) gygw = 1 kWh beziehen, beginnt die Berechnung und Betrachtung mit

dem BHKW. Von dort aus wird der PtG-Prozess von hinten durchlaufen.

4.1.1 Das ideale BHKW

Bei dem idealen BHKW wird davon ausgegangen, dass die Verbrennung des Methans bei einer

Temperatur von Tprgzess = 500°Cablduft [33] und NMprozesssukw = 100% ist. Bei einem
kWh
kg CH,
des Prozesses in nutzbare Energie in Form von elektrischer und thermischer Energie

Prozesswirkungsgrad von 100 % wird die gesamte Reaktionsenthalpie AH% = 13,924 [51]

umgewandelt. AuBerdem wird fiir die weitere Berechnung davon ausgegangen, dass das BHKW
mit Volllast betrieben wird und dabei eine elektrische Leistung von Pg yoliiast sugkw = 16KW und
eine thermische Leistung von Py, voriast sukw = 36kW hat. Zur weiteren Vereinfachung wird
angenommen, dass das Abgas lediglich aus Kohlenstoffdioxid CO, und Wasserdampf H, O besteht,
sowie reiner Sauerstoff O, flr die Verbrennung genutzt wird, sodass keine Stickoxide entstehen.
In der Berechnung handelt es sich bei dem Gas um reines Methan CH,.

Abbildung 17: Energiebilanz des idealen BHKW's
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Abbildung 18: Massenbilanz des idealen BHKWs

Bei einer Riickverstromung von P gygw = 1 kWh entsteht eine thermisch nutzbare Leistung von
Pihgukw = 2,247 kWh. Durch die hohe Temperatur des Prozesses warmt sich das Abgas auf.
Vereinfacht wird angenommen, dass das austretende Abgas die Temperatur von T,,s =
Tprozess = 500°C des Prozesses aufweist. Dadurch erreicht der Wasserdampf eine Enthalpie von
Hy,o = 0,138 kWh und das Kohlenstoffdioxid von H¢o, = 0,085 kWh. Im Hinblick auf die
Massenbilanz besteht das Abgas aus 0,524 kg Wasserdampf H,0 und 0,641 kg Kohlenstoffdioxid
CO,. Dabei benétigt das BHKW eine Gaszufuhr an Methan in Hohe von mcy, = 0,233 kg, was
eine Enthalpie von Hcy, = 3,592 kWh aufweist. Die Enthalpie besteht lediglich aus dem
Brennwert des Methans, da davon ausgegangen wird, dass dieses mit der Bezugstemperatur von
Tein = 25°C in das System gelangt. Aus diesem Grund hat auch der fiir die Verbrennung
notwendige Sauerstoff O, keine Enthalpie, wird jedoch mit einer Masse von mg, = 0,932 kgdem
System hinzugeflhrt. Da der Prozesswirkungsgrad bei 100% liegt, entsteht in dem idealen Prozess
keine Abwdrme.

Aus den ermittelten Werten ergeben sich folgenden Wirkungsgrade:

Pe1gukw + PihBaRw _ 1 kWh + 2,247 kWh

i = = = 90,3959 41
rlenergetlsch,BHKW HCH4 + HHZ 3592 kWh %o ( )
Pel BHKW 1kWh
Nelektri h, = - = = 27, 840 % (42)
elektrisch BHKW HCH4 + HHZ 3’592 kWh
Pe1gukw + PinsHKwW 1 kWh + 2,247 kWh
NProzess BHKW = = AHO - = KWh =100% (4.3)
R " Mch, 13,924 1 - 0,233 kg
g CH,

Der Prozesswirkungsgrad betrdgt TMprozessukw = 100%, der elektrische Wirkungsgrad
Nelektrisch,Bukw = 27,840 % und ein energetischer Wirkungsgrad Tenergetisch BHKW =

90,395 %, was auf die Enthalpien der Abgase zurilickzufiihren ist.
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Tabelle 8: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung des BHKWs mit Bezug auf die Produktion von 1 kg
CO,, H> und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von R Revyre Hey,oim Hy.0,aus Heoaus
in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh
| Meo, = 1kg 1,484 3,334 5,329 0,205 0,126
my, = lkg 8,197 18,418 29,443 1,131 0,697
| Mcn, = 1kg 4,292 9,644 15,416 0,592 0,365
_Pg_,ﬂ_,,(w = 1kWh 1,000 2,247 3,592 0,138 0,085
Produktion von Mey,ein Mo, ein My, 0,aus Mco, aus
in kg in kg in kg in kg
| Mo, = 1kg 0,346 1,383 0,777 0,951
| My, = 1kg 1,910 7,639 4,295 5,254
mey, = kg 1,000 4,000 2,249 2,751
ﬁﬂmw = 1kWh 0,233 0,932 0,524 0,641

4.1.2 Die ideale biologische Methanisierung

Die hier betrachtete ideale biologische Methanisierung weist Umsetzungsgrade von nyy, =
100% und nyco, = 100% auf. Der Wasserstoff H, und das Kohlenstoffdioxid CO, werden
demnach im idealen Prozess komplett umgesetzt und treten im Produktstrom nicht auf. Die
Prozesstemperatur betragt Tprozess = 55°C, dabei wird vereinfacht angenommen, dass die
austretenden Stoffe ebenfalls diese Temperatur aufweisen (T,ys = 55°C). Zudem soll die, durch
die Archaeen produzierte Biomasse, in einem Massenverhaltnis von 1:20 zum produzierten
Methan CH,4 stehen [52]. Im idealen Prozess wird keine elektrische Leistung verwendet, da davon
ausgegangen wird, dass durch den Sabatier-Prozess, bei dem es sich um eine exponentielle
Reaktion handelt, genug thermische Energie frei wird und eine Heizung damit Gberfliissig ware.

4,819 kiWh 0 kWh
H2 CO>
CHa
3,596 kWh
0 kWh Methanisierung o o rwn
59 orwn
0,186 kWh
Blomasse
Abwédrme H,0
1,018 kWh 0,019 kWh

Abbildung 19: Energiebilanz der idealen biologischen Methanisierung
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0,122 kg 0,674 kg
-\ / CHa
0,233 kg
Methanisierung 0kg
0kg
0,012 kg

Biomasse

H,0
0,551 kg

Abbildung 20: Massenbilanz der idealen biologischen Methanisierung

Fir das BHKW wurde bereits berechnet, dass fur die Produktion von Pg gpxw = 1 kWh
elektrische Leistung, Methan CH, mit einer Masse von mcy, = 0,233 kg benétigt wird. Dieses
Methan wird in der biologischen Methanisierung produziert und aufgrund der
Austrittstemperatur von T,,s = 55°C weist dieses eine etwas hohere Enthalpie auf
(Hcu, Methanisierung = 3,596 KWh), als bei der Beladung des BHKWs (Hcy, pukw = 3,592 kWh).
Es wird namlich davon ausgegangen, dass die Temperatur im CH,-Speicher auf die
Umgebungstemperatur von Tymgebung = Tein = 25°C abkihlt. Neben dem Methan CH, entsteht
bei dem Prozess Wasser H,0 mit einer Masse von my,o = 0,551 kg. Dieses weist eine Enthalpie
von Hy,o = 0,019 kWh auf. Da es sich um eine biologische Methanisierung handelt, entsteht
zudem Biomasse mit einer Masse von Mgjomasse = 0,012 kg. Es wird angenommen, dass die
Biomasse denselben Brennwert, sowie dieselbe mittlere spezifische Warmekapazitat hat, wie das
Methan CH,. Die Enthalpie betrdgt Hgjomasse = 0,186 kWh. Die Edukte erreichen den Prozess
mit der Umgebungstemperatur Tej, = 25°C. Deshalb weist das, mit einer Masse von mcg, =
0,674 kg, bereitgestellte Kohlenstoffdioxid CO, keine Enthalpie auf. Aufgrund des Brennwertes
von Wasserstoff H,, weist dieses eine Enthalpie von Hy, = 4,819 kWh auf. Dessen Masse belduft
sich auf my, = 0,122 kg. Durch die freiwerdende Energie der exponentiellen Reaktion entsteht

eine Abwarme von Qapwirme = 1,018 kWh.

Aus den ermittelten Werten ergeben sich folgenden Wirkungsgrade:

Hen, + Hi, aus 3,596 kWh
"~ 4,819 kWh

=74,621% (4.4)

r|energetisch,Methanisierung = P | Methanisi + HH ]
el,Methanisierung 2,ein

my, u _ My, ein — MH, aus _ 0,122 kg -0 kg

=100 % (4.5)

Ny Methanisierung =

My, ein My, ein ~ 0122kg
Der Umwandlungsgrad des Wasserstoffs betragt NU,Methanisierung = 100 % und der energetische

Wirkungsgrad TNepergetischMethanisierung = /4,621 %, was auf die Enthalpie der Biomasse

zurlickzufihren ist, welche in dieser Berechnung als Verlust betrachtet wird.
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Tabelle 9: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der idealen biologischen Methanisierung mit Bezug
auf die Produktion von 1 kg CO», H> und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von Hy, en Heyaus Hy,0,aus Hpiomasse Qubwarme
in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh
| mep, = 1kg 7,150 5,329 0,028 0,276 1,510
my, = 1kg 39,500 29,443 0,156 1,525 8,344
| Men, = 1kg 20,682 15,416 0,082 0,798 4,369
_Pg_,ﬂ,,(w = 1kWh 4,819 3,592 0,019 0,186 1,018
Produktion von My, ein Meo, ein Mcy, aus My,0,aus M Rlomasse
in kg in kg in kg in kg in kg
| Mo, = 1kg 0,181 1,000 0,346 0,818 0,018
| My, = 1kg 1,000 5,525 1,910 4,516 0,098
mey, = kg 0,524 2,893 1,000 2,365 0,052
ﬁﬂ”(w = 1kWh 0,122 0,674 0,233 0,551 0,012

4.1.3 Die ideale PEM-Elektrolyse

Auch bei der idealen PEM-Elektrolyse wird von einem Prozesswirkungsgrad von
NProzess,Elektrolyseur = 100 % ausgegangen. Es entsteht also keine Abwarme und die gesamte
elektrische Energie wird in dem produzierten Wasserstoff H, gespeichert. In diesem Prozess wird
angenommen, dass die Prozesstemperatur der AuBentemperatur gleicht (Tprozess = Tein =
Taus = 25 °C). Zudem wird dem Elektrolyseur genau die Menge an Wasser H,0 beereitgestellt,
wie fiir die Produktion des Wasserstoffs H, nétig ist.

0 kWh
H,0
H:
4,819 kWh Elektrolyse 4,819 kWh
Abwiarme 0, H,0
0kWh 0 kWh 0 kWh

Abbildung 21: Energiebilanz der idealen PEM-Elektrolyse

32



Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

Abbildung 22: Massenbilanz der idealen PEM-Elektrolyse

Fur die Methanisierung wurde berechnet, dass H, mit einer Masse von my, = 0,122 kg benétigt
wird. Diese wird demnach in dem Elektrolyseur produziert. Uber die Reaktionsgleichung wird
ersichtlich, dass dafiir Wasser H,0 mit einer Masse von my, o = 1,098 kg benétigt wird. Neben
dem H; entsteht dabei Sauerstoff O,, mit einer Masse von mg, = 0,976 kg. Uber den Brennwert
des Wasserstoffsvon Ho y, = 142,2 r—g] ergibt sich damit eine Enthalpie von Hy, = 4,819 kWh.
Diese gleicht der aufzuwendenden elektrischen Leistung P, = 4,819 kWh. Bei dem Prozess
entsteht keine Abwarme und aufgrund der Prozesstemperatur von Tppgzess = 25 °C weist das O,
keine Enthalpie auf. Diese hangt bei dem O, namlich lediglich von der Temperaturdifferenz ab, da

er keinen Brennwert hat.
Aus den ermittelten Werten ergeben sich folgende Wirkungsgrade:

Hy, _ 4,819 kWh

. = = =1009 (4.6)
r|energetlsch,Elektrolyse Pel,Elektrolyse 4,819 kWh %

AHR plekirolyse * Mu, _ 39,384 kWh - 0,122 kg

=100% (4.7)
l)el,Elektrolyse 4,819 kWh

NProzess Elektrolyse =

Der energetische Wirkungsgrad gleicht dem Prozesswirkungsgrad. Beide betragen fiir den idealen

Prozess nenergetisch,Elektrolyse = T]Prozess,Elektrolyse =100 %.

33



Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

Tabelle 10: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der idealen PEM-Elektrolyse mit Bezug auf die
Produktion von 1 kg CO», Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von oo Hy,
in kWh in kWh
| Mo, = 1kg 7,150 7,150
my, = lkg 39,500 39,500
mey, = 1kg 20,682 20,682
_ngaimw = 1kWh 4,819 4,819
Produktion von My,0.ein My, aus Mo,,aus
in kg in kg in kg
| Mo, = 1kg 1,629 0,181 1,448
| my, = 1kg 9,000 1,000 8,000
mey, = 1kg 4,712 0,524 4,189
| Peipnxw = 1kWh 1,098 0,122 0,976

4.1.4 Die ideale DAC-Anlage

Bei der hier betrachteten idealen DAC-Anlage wird von einem Prozesswirkungsgrad von
Nprozess,pac = 100% ausgegangen. Fiir den Desorptionsprozess wird demnach genauso viel
thermische Leistung aufgewendet, wie zur Trennung des Kohlenstoffdioxids CO, von dem
Adsorptionsmittel notig ist. Dabei soll fur die Trennung genauso viel Energie notig sein, wie die

. . 0o_ _ kWh
Reaktionsenthalpie AHgp = —0,354 kg CO,

Kohlenstoffdioxid CO, betragt. Die elektrische Leistung P,; fiir den Adsorptionsprozess wird mit

kWh
Pe1 =03 kg CO

Tymgebung = Tein = 25°C und einer Prozesstemperatur von Tprozess = Taus = 100 °C

zwischen dem Adsorptionsmittel und dem

als optimal angenommen. Des Weiteren wird von einer AulRentemperatur von

ausgegangen. Zur weiteren Vereinfachung wird angenommen, dass kein Wasserdampf an dem
Adsorptionsmittel gebunden wird, wie es in der Realitat der Fall ist.

0 kWh
Luft
0,202 kWh =) co,
DAC-Anlage ———— 0,012 kWh
0,239 kWh
therm. Energie
Abwiarme Luft H.0

0,429 kWh OkWh 0 kWh

Abbildung 23: Energiebilanz der idealen DAC-Anlage
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Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

Abbildung 24: Massenbilanz der idealen DAC-Anlage

Uber die Berechnung der idealen Methanisierung ist die Masse an CO, bekannt (meo, =
0,674 kg). Mittels der Massenkonzentration des CO, in der Atmosphare, welche sich auf B¢o, =
0,0417 % belauft [53], kann die Masse an notiger Luft berechnet werden. Dabei wird
angenommen, dass das gesamte CO, in der Luft, an dem Adsorptionsmittel adsorbiert wird. Die
ausstromende Luft enthalt deshalb keinen CO,. Die Masse der eintretenden Luft betragt damit
my,feein = 1616,307 kg und der austretenden Luft my,f,ys = 1615,633 kg. Die nétige
elektrische Leistung fiir den Adsorptionsprozess belauft sich auf P, = 0,202 KkWh und die
thermische Leistung fiir den Desorptionsprozess auf Pg, = 0,239kWh. Durch die
Prozesstemperatur erhitzt sich das CO, auf T,,s = 100 °C auf, weshalb es eine Enthalpie von
Hco, = 0,012 kWh besitzt. Die Enthalpie des CO, hangt in dem Prozess nur von der Temperatur
ab, da es keinen Brennwert enthélt. Die einstromende und ausstromende Luft weist keine
Enthalpie auf, da sie bei Umgebungstemperatur die DAC-Anlage betritt und wahrend des
Adsorptionsprozesses keine Warme abgegeben wird. Trotzdem belduft sich die Abwarme des
Prozesses auf Q apwirme = 0,429 KWh. Dies macht einen sehr grofRen Anteil aus.

Aus den ermittelten Werten ergeben sich folgenden Wirkungsgrade:

Hco, 0,012 kWh

i = = -100 9 (4.8)
NenergetischDAC = B " "1 b ac 0,202 kWh + 0,239 kWh %
=2,721%
kWh
0 0,354 1. 0,674 k
oo o = AHRpac Mco, _ 77 "kg CO; ® 1009 ~100% )
rozess, Pth,DAC 0,239 kWh —

Der Prozesswirkungsgrad betragt Nprozess,pac = 100 %. Hier wurde fir die Berechnung lediglich
der Desorptionsprozess betrachtet, da fiir den Adsorptionsprozess immer ein optimaler
Prozesswirkungsgrad von Mprozess,adsorption = 100 % angenommen wird. Der energetische

Wirkungsgrad liegt bei Nenergetisch,nac = 2,721 %.
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Tabelle 11: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der idealen DAC-Anlage mit Bezug auf die
Produktion von 1 kg CO», Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von Pelpac Penpac Heo, Quabwirme

in kWh in kWh in kWh in kWh

| mep, = 1kg 0,300 0,355 0,018 0,636

my, = 1kg 1,656 1,959 0,098 3,516

mey, = 1kg 0,867 1,026 0,052 1,841

ﬁ!ﬂ"‘w = 1kWh 0,202 0,239 0,012 0,429
Produktion von Myyfeein Myyfeaus Mco,
in kg in kg in kg
| Mo, = 1kg 2398,082 2397,082 1,000
my, = 1kg 13248,418 13242,893 5,525
mey, = 1kg 6936,94 6934,047 2,893
| Petpuxw = 1kWh 1616,307 1615,633 0,674

4.1.5 Zusammenfassung der einzelnen Anlage zur gesamten idealen PtG-Anlage

Die Betrachtung des gesamten PtG-Prozesses fasst die vier einzelnen Prozesse (BHKW,
Methanisierung, Elektrolyse und DAC-Anlage) zusammen und zeigt damit tbersichtlich welche
Energie- und Massenstrome den Prozess erreichen und verlassen. Dabei werden die Ergebnisse
aus den vier einzelnen Prozessen herangezogen. Dariiber hinaus ist damit auch die Berechnung
eines elektrischen Wirkungsgrades moglich, der die Effizienz der Rickverstromung reprasentiert.
Damit die Diagramme, welche die Energie- und Massenbilanz visualisieren, tbersichtlich sind,
wurden fiir den PtG-Prozess die Summen der Energie- und Massenstrome derselben Stoffe
gebildet.
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Abbildung 25: Energiebilanz des gesamten idealen PtG-Prozesses

1616,307 kg 1,098kg 0,932 kg

=11

Power-to-Gas Anlage

v Biomasse

1615,633 kg 0,976 kg 0,012 kg
H,0
1,075kg  0,641kg

Abbildung 26: Massenbilanz des gesamten idealen PtG-Prozesses
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Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

Da die Diagramme des gesamten PtG-Prozesses die vier einzelnen Prozesse zusammenfassen,
werden keine neuen Werte erwartet. Die Darstellungen zeigen jedoch, dass fir die Erzeugung von
Pe;gukw = 1 kWh im BHKW insgesamt eine elektrische Leistung von Pej gesame = 0,202 kWh +
4,819 kWh = 5,021 kWh und eine thermische Leistung von P gesamt = 0,239 kWh
aufgewendet wird. Die gesamte Abwarme betragt Qgesame = 1,447 KWh.

Aus den ermittelten Werten ergeben sich folgenden Wirkungsgrade:

Pe1gukw * PthBHKW
el,DAC T pel,Elektrolyse + l)el,Methanisierung +P th,DAC
1 kWh + 2,247 kWh
- 0,202 kWh + 4,819 kWh + 0 kWh + 0,239 kWh

Nenergetisch,PtG — P (4.10)

=61,730%

pel,BHKW

el,DAC T P el Elektrolyse + Pel,Methanisierung
1 kWh

0,202 KWh + 4,819 kWh + 0 kWh

Nelptc = P (4.11)

=19,916 %

NprozessPtG — TProzess,DAC ~TIProzess,Elektrolyse * TIProzessMethanisierung (4.12)
*Nprozess,sHkw = 100 % -100% - 100 % - 100 % = 100 %

Der Prozesswirkungsgrad des gesamten PtG-Prozesses betrdgt Nprozesspig = 100 % und der
energetische Wirkungsgrad Nenergetisch,ptc = 61,730 %. Der fir den gesamten PtG-Prozess
eingefiihrte elektrische Wirkungsgrad liegt bei nejpig = 19,916 %.

Tabelle 12: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der idealen PtG-Anlage mit Bezug auf die
Produktion von 1 kg CO3, Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von Peipac Peigiektrotyse| Penvac | Pensusw | Persuxw | Qabwarme | Hizoaus Heo,aus
in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh inkWh | in kwh in kWh
| Meo, = lkg 0,300 7,150 0,355 3,334 1,484 2,146 0,233 0,126
my, = lkg 1,656 39,500 1,959 18,418 8,197 11,860 1,287 0,697
mey, = 1kg 0,867 20,682 1,026 9,644 4,292 6,210 0,674 0,365
ﬁ,&mw = 1kWh 0,202 4,819 0,239 2,247 1,000 1,447 0,157 0,085
Produktion von Myurtein Myurtaus My,0ein | Mu,0aus Mo, ein Mo, aus Mco,,aus | Mpiomasse.aus|
in kg in kg in kg in kg in kg in kg in kg in kg
| Meo, = 1kg 2398,082 2397,082 1,629 1,595 1,383 1,448 0,951 0,018
my, = lkg 13248,418 13242,893 9,000 8,811 7,639 8,000 5,254 0,098
Mey, = 1kg 6936,940 6934,047 4,712 4,614 4,000 4,189 2,751 0,052
ﬁﬂxw = 1kWh 1616,307 1615,633 1,098 1,075 0,932 0,976 0,641 0,012
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4.1.5.1 Beziehung zwischen dem Umwandlungsgrad und dem energetischen
Wirkungsgrad der Methanisierung

In diesem Kapitel wird auf die Beziehung zwischen dem Umsetzungsgrad und dem energetischen
Wirkungsgrad eines Methanisierungsprozesses eingegangen. Bei der Methanisierung wird ein
hoher Umwandlungsgrad 1y methanisierung @ngestrebt, damit moglichst viel Methan CH,
produziert wird. Doch die Tabelle 13 zeigt, dass bei einem Anstieg des Umwandlungsgrades, der
energetische Wirkungsgrad NenergetischMethanisierung d€s Prozesses sinkt. Das liegt an dem
hoheren Brennwert Hy i, des Wasserstoffs H,. Dieser ist Uber das doppelte so grol3, wie der
Brennwert Hy ¢y, des Methans CH,, welches im Sabatier-Prozess in einem Massenverhaltnis von
2:1 zum Wasserstoff produziert wird. Bei der folgenden Berechnung wird sich nur auf die Enthalpie
des Methans und des Wasserstoffs bezogen, die Enthalpien des Kohlenstoffdioxids und des
Wassers, sowie die elektrische Leistung werden nicht berlcksichtigt, da diese als konstant
betrachtet werden kénnen und sich damit wegkdirzen.

Hen, + Hy

_ _ 4 2,aus

rlenergetisch,Methanisierung(nU,Methanisierung - 100%) - g (4'13)
H,,ein

McH, * Nu,Methanisierung * I_IO,CH4 + My, aus * (100% - T]U,Methanisierung) ' HO,Hz,aus

My, ein HO,Hz,ein

2kg CHy 40000 ccsooM 4 1K8Hz (00 40000 M
TkgH, kg " TkgH, kg
= =78,059%
1ksHa 142200 M —
1kgH, kg
Heu, + Hy,,
r|energetisch,Methanisierung(rlU,Methanisierung = 0%) = ;;l 2 (4.14)
H,,ein

McH, " Nu,Methanisierung * HO,CH4 + My, aus * (100% - T]U,Methanisierung) ' HO,HZ,aus

My, ein * HO,Hz,ein

2kgCHy o0 g5500M 4 1K8H2 40004 142200 M)
_ TkeH, kg " TkeH, X8 _ 100,000%
1kgHa 142200 M =
TkgH, kg

Bei einem Umwandlungsgrad von NywMethanisierung = 100% betrdgt der energetische
Wirkungsgrad der Methanisierung Nenergetisch,Methanisierung = 7 8,059%. Dieser etwas groRer als
der berechnete energetische Wirkungsgrad der idealen Methanisierung
(Menergetisch,Methanisierungideal = 74,612 %), da hier die erzeugte Biomasse nicht beriicksichtigt
wird. Wenn der Prozess nicht durchgefiihrt wird, der Umwandlungsgrad also bei

nU,Methanisierung =0% Iiegt: betrégt der energetiSChe WirkungSgrad nenergetisch,Methanisierung =
100%.
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Tabelle 13: Beziehung zwischen dem Umwandlungsgrad und dem energetischen Wirkungsgrad der Methanisierung

Anteil H, Anteil
im CH4im energetischer Umwandlungsgrad

Produktgas | Produktgas Wirkungsgrad H2

100 % 0% 100,000 % 0%

95 % 5% 98,903 % 5%
90 % 10 % 97,806 % 10 %
85 % 15 % 96,709 % 15 %
80 % 20% 95,612 % 20%
75 % 25% 94,515 % 25%
70 % 30 % 93,418 % 30 %
65 % 35% 92,321 % 35%
60 % 40 % 91,224 % 40 %
55 % 45 % 90,127 % 45 %
50 % 50 % 89,03 % 50 %
45 % 55 % 87,932 % 55 %
40 % 60 % 86,835 % 60 %
35% 65 % 85,738 % 65 %
30% 70 % 84,641 % 70 %
25 % 75 % 83,544 % 75 %
20% 80 % 82,447 % 80 %
15 % 85 % 81,35% 85 %
10% 90 % 80,253 % 90 %
5% 95 % 79,156 % 95 %
0% 100 % 78,059 % 100 %
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Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

4.2 Wirkungsgradberechnung und Visualisierung des realen PtG-
Prozesses

Die Ergebnisse der Wirkungsgradberechnungen werden als Boxdiagramme dargestellt, welche mit
der Bibliothek ,plotly.express” in Python erstellt wurden. Neben den Boxdiagrammen sind die
einzelnen Werte als Punkt dargestellt, sodass eine genauere Bewertung moglich ist. Mittels der
Wirkungsgrade wurden im nachsten Schritt die Energie- und Massenbilanzen der jeweiligen
Anlagen berechnet und visualisiert. Die Berechnungen der Energie- und Massenbilanzen sind im
Anhang A.2.2 zu finden. In den Tabellen 14-18 werden die Werte bei 1 kg produzierten CO, in der
DAC-Anlage, 1 kg produziertes H, in der Elektrolyse und 1 kg CH, in der Methanisierung,
dargestellt.

4.2.1 Wirkungsgradberechnung des realen BHKWs

Das BHKW am TEC wird zurzeit ausschliefSlich mit Erdgas aus dem Erdgasnetz betrieben. Deshalb
wird die Wirkungsgradberechnung mittels des bezogenen Erdgases lber das Gasnetz ermittelt.
Das Volumen Vgyq44s an Erdgas wird Uber einen Gaszahler gemessen. Deshalb wird fur die
Berechnung des Volumens Vg,qg, die Differenz zwischen dem Wert des Gaszahlers zu Beginn des
Zyklus und am Ende gebildet. Uber die Dichte QErdgas des Erdgases kann die Masse Mgyqgqs
berechnet werden, welche mittels der Multiplikation mit dem Brennwert Hy grqgqs, die Enthalpie
Hgragas ergibt.

. e (4.25)
MErdgas = VErdgas " QErdgas mit QErdgas = 0,76 m3 [53]

] Mj (4.26)
HErdgas = HO,Erdgas *MEgrdgas Mit HO,Erdgas = 0,49,49 k_g [55]

Zudem wird die erzeugte mittlere elektrische Leistung P pykw, sowie die thermische Leistung
Pty puxw des BHKWs ermittelt und mit der Zyklusdauer multipliziert. Die Summe der beiden

Leistungen dividiert durch die Enthalpie Hg;q44s ergibt dabei den energetischen Wirkungsgrad

nenergetisch,BHKW-

Pe1BHkwW + Pth,BHKW

Nenergetisch, BHKW — (4.27)

HErdgas

Der Prozesswirkungsgrad kann Gber die Summe der Leistungen, dividiert durch das Produkt aus

der Masse mgpggas Und der Reaktionsenthalpie AHY der Verbrennung berechnet werden.

Pe1,BHkW T Pth,BHKW

= 4.28
nProzess,BHKW mErdgas R AHg ( )
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Das Programm wertet zehn Zyklen aus, von denen alle zwischen dem 10.03.2022 und dem
12.03.2022 stattgefunden haben, da der Volumenstromsensor, welcher den Volumenstrom des
Erdgases misst, erst am 10.03.2022 die ersten Werte an die Datenbank ibermittelt hat.

Die Abbildung 28 zeigt die Ergebnisse. Der energetische Wirkungsgrad betragt
Nenergetisch,BHKW = 99,979 % und der Prozesswirkungsgrad Nprgzess pakw = 98,708 %.

100.5
100
99.5

99

Wirkungsgrad in %

98

97.5

energetischer Wirkungsgrad Prozesswirkungsgrad

Abbildung 27: Wirkungsgrade des BHKWs am TEC

4.2.2 Berechnung und Visualisierung der Bilanzen des realen BHKWs

Flr die Visualisierung der Energie- und Massenbilanzen des realen BHKWSs, werden nun die
berechneten Wirkungsgrade verwendet, um die Massen und Enthalpien der einzelnen Stoffe zu
berechnen. Die ausfiihrlichen Berechnungen sind im Anhang A.2.2.1 zu finden.

Bei der Berechnung des realen BHKWs wird, wie schon bei dem realen Prozess, davon
ausgegangen, dass das BHKW bei Volllast betrieben wird und dabei P¢) yolniast sukw = 16 kW und
Pih volnast Bukw = 36 KW betrdgt. Die Prozesstemperatur betragt ebenfalls Tpozess = Taus =
500 °C. Allerdings wird bei dem realen Prozess davon ausgegangen, dass das Gas aus CHy, H, und
CO, besteht. Zwar wird zum Zeitpunkt der Arbeit das BHKW noch ausschlieflich mit Erdgas
betrieben, damit aber trotzdem eine gesamte Bilanzierung des PtG-Prozesses erarbeitet werden
kann, wird im Folgenden der Bedarf an CH,, H, und CO, im Produktstrom der Methanisierung,
mittels der ermittelten Volumenverhaltnisse aus Kapitel 4.2.3.1 und dem berechneten
energetischen Wirkungsgrad ermittelt. Zudem wird der Riicklauf des Heizsystems zum BHKW nicht
berucksichtigt.

Peigukw + Pthsukw  Pelakw + P thBHKW
Hey, + Hy, mcy, * Hocu, + My, *Hon,

Nenergetisch, BHKW = (4.29)

Mit dem Massenverhdltnis zwischen dem CH, und dem H, kann die Masse my, berechnet

werden.
2,717 %
my, = mmcﬂ4 =0,0279 - mcy, (4.30)

P e1,Bukw T P thBHKW

- mCH =
* Nenergetischukw * (Ho,ci, +0,0279 - Hoy, )
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Mit der Masse m¢y, des CH, und dem Massenverhdltnis lassen sich daraufhin die restlichen
Massen des Gases berechnen. Dariiber hinaus werden die Massen der Produkte und Edukte der
Verbrennung Uber die Stochiometrie berechnet. Dabei wird zwischen der Verbrennung des CH,

und des H, unterschieden.

CHy + 20, © CO; + 2H,0 pHY= -802 —I  [51] (4.31)
R mol CH,
1mol 2mol 1mol 2mol
1 0 _ _ k] 4.32
H, + 502 < H0 AHg = —241 200 CH, [51] (4.32)
1
1mol Emol 1mol

Mittels der Molverhaltnisse und den jeweiligen molaren Massen M, werden die restlichen Massen

m der Stoffe bestimmt. Danach werden, mittels der Brennwerte H, und der mittleren spezifischen

Warmekapazititen ¢, |39 die Enthalpien H der Stoffe bestimmt.

Die programmierten Sankey-Diagramme, sowie die handisch erstellten Blackbox-Diagramme

StmmkresaufH

Heizkreislatg

werden im den Abbildungen 29 und 30 dargestellt.

Abbildung 28: Energiebilanz des realen BHKW's
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Abbildung 29: Massenbilanz des realen BHKWs

In dem realen BHKW wird P¢) gygw = 1 kWh elektrische und Py, gygw = 2,247 kWh thermische
Leistung erzeugt. Die Gaszufuhr besteht, anders als bei dem idealen Prozess, neben dem CH,,
welches eine Masse von mcy, = 0,197 kg und eine Enthalpie von Hcy, = 3,037 kWh aufweist,
aus H,, CO, und einer geringen Menge an Sauerstoff O,. Da das BHKW zum Zeitpunkt der Arbeit
allerdings noch ausschlief3lich mit Erdgas betrieben wird, ist in dem Sankey-Diagramm nur das
Erdgas dargestellt. Das H, hat eine Masse von my, = 0,005 kg und weist eine Enthalpie von
Hy, = 0,198 kWh auf. Wohingegen das CO, eine Masse von m¢o, = 0,073 kg hat, aber keine
Enthalpie, da das Gas bei Umgebungstemperatur das BHKW erreicht. In Summe wird fir die
Verbrennung des CH, und des H,, O, mit einer Masse von mg, = 0,826 kg bendtigt. Das Abgas
besteht aus m¢o, = 0,613 kg an CO,, welches lediglich bei der Verbrennung des CH, entsteht
und Mmy,o = 0,487 kg Wasserdampf H, 0, welches in beiden Verbrennungen anféllt. Durch die
hohe Prozesstemperatur von Tprozess = Taus = 500 °C weist der Wasserdampf eine Enthalpie
von Hy,o = 0,128 kWh und das CO, von Hcp, = 0,081 kWh auf. Zudem entsteht bei dem
Prozess keine weitere Abwdarme Qapwirme- Neben dem gesamten energetischen Wirkungsgrad
ist auch der elektrische Wirkungsgrad interessant.

_ _Pepukw _ 1kWh
TelBHKW = [ '+ Hy, 3,037 KWh + 0,198 kWh

= 30,912 % (4.33)
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Tabelle 14: Ausfihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung des realen BHKWs mit Bezug auf die Produktion
von 1 kg CO,, Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von Perprxw Pensuxw Henyein Hy, ein Heo, ein Hy,0.aus Hco,aus
in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh
| Meo, = 1kg 1,626 3,654 4,938 0,322 0 0,208 0,132
my, = 1kg 9,615 21,606 29,202 1,904 0 1,231 0,779
mey, = 1kg 5,076 11,406 15,416 1,005 0 0,650 0,411
ﬁﬂm = 1kWh 1,000 2,247 3,037 0,198 0 0,128 0,081
Produktion von Mcy, ein My, ein Mco,,ein Mo, ein My,0,aus Mco,,aus
in kg in kg in kg in kg in kg in kg
Mg, = 1lkg 0,320 0,008 0,119 1,343 0,792 0,997
my, = 1kg 1,894 0,048 0,702 7,942 4,683 5,894
mey, = 1kg 1,000 0,025 0,371 4,193 2,472 3,112
ﬁ&mw = 1kWh 0,197 0,005 0,073 0,826 0,487 0,613

4.2.3 Wirkungsgradberechnung und Visualisierung der realen biologischen
Methanisierung

Die Wirkungsgrade der realen biologischen Methanisierung am TEC kdnnen nicht mit den
historischen Daten aus der Datenbank ermittelt werden, da der Volumenstrom des Produktgases
der Methanisierung nicht gemessen wird und lediglich die Volumenkonzentrationen bekannt sind.
Deshalb weicht dieses Kapitel von den Kapiteln, in denen die Wirkungsgrade der anderen Anlagen
berechnet werden, ab. Des Weiteren kann deshalb auch kein Sankey-Diagramm der
Methanisierungsanlage erstellt werden.

Damit trotzdem eine Energiebilanzierung der Methanisierung und des gesamten PtG-Prozesses
moglich ist, wird zuerst die Volumenkonzentrationen der Stoffe im Produktstrom der biologischen
Methanisierung berechnet und dargestellt, sowie das Verhaltnis zwischen elektrischer Leistung
der Methanisierungsanlage und dem Volumen des einstromenden Wasserstoffs. Mit diesen
Werten und der Annahme, dass das H, zu CO, Verhdltnis am Eingang bei 4:1 liegt, kbnnen dann
die Energie- und Massenbilanzierungen und die Wirkungsgrade berechnet werden.

4.2.3.1 Volumenkonzentrationen der Stoffe im Produktstrom der biologischen
Methanisierung

Fir die Berechnung der Energie- und Massenbilanzen des realen BHKWSs, sowie der realen
biologischen Methanisierung, miissen die Volumenanteile des Produktgases der Methanisierung
verifiziert werden. Dies ist in erster Linie notwendig, da durch unterschiedliche Konzentrationen,
die Enthalpie des Produktgases und damit die Ausbeute an produzierter Energie variiert. Deshalb
werden in diesem Kapitel die mittleren Volumenkonzentrationen des Produktgases berechnet
und dargestellt.

Die Berechnung und Darstellung werden ebenfalls mit Python und den historischen Daten
durchgefihrt. In der Methanisierungsanlage werden lediglich die Konzentrationen des CH,, des
CO; und des O, gemessen. Die Konzentration an H, wird iber dessen Differenz ermittelt.
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Berechnung und Darstellung der Ergebnisse

4.22
CH, = 100 — CcH, — Cco, — Co, ( )

Es wird angenommen, dass die gemessenen Konzentrationen in der Methanisierungsanlage mit
den Konzentrationen des Produktgases tibereinstimmen. In Abbildung 30 sind die Ergebnisse zu
finden. Im Programm werden zehn Zyklen ausgewertet. Die Zyklen haben jeweils eine Dauer von
einem Tag. Der erste Zyklus lief am 07.10.2020 und der letzte Zyklus am 01.02.2022.
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Abbildung 30: Konzentrationen der Stoffe im Produktgas der biologischen Methanisierung

Die Berechnungen ergeben, dass die Volumenkonzentration an CH4 im Durchschnitt bei ccy, =
74,427 % liegt, die Konzentration an H; liegt bei cy, = 16,520 %, die des CO; bei cco,
10,014 % und die Konzentration an O, bei Co, = 0,009 %.

4.2.3.2 Verhiltnis zwischen der elektrischen Leistung der biologischen Methanisierung
und dem Wasserstoff am Eingang

Zur Berechnung der Energie- und Massenbilanz ist neben den Konzentrationen des Produktgases
auch das Verhdltnis von elektrischer Energie Pej Methanisierung: Mit der vor Allem die Heizung der
Anlage betrieben wird, zu der Masse my, ein des H, am Eingang der Anlage notig, um die absolute
elektrische Leistung berechnen zu koénnen. Dafiir wird die mittlere elektrische Leistung
Pel, Methanisierung Und der mittlere Volumenstrom VHZ,ein des einstromenden H, ermittelt und mit
der Zyklusdauer multipliziert. Mittels der Dichte gy, des Hz kann die Masse my, berechnet

werden.

4.23
my, = Vi, ein " CH, (4.23)

Das Verhdltnis konnte daraufhin Uber die elektrische Leistung Pej Methanisierung Und der Masse

my, berechnet werden.

Pel Methanisierun,
P _ ) g
verhaltnlsPel,Methanisierung/mHz - my

(4.24)
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Fir die Berechnung werden dieselben Zyklen, wie bei der Berechnung der mittleren

Volumenkonzentration in Kapitel 4.2.3.1, verwendet. Das Ergebnis wird in Abbildung 31
kWh
kgH,

dargestellt. Im Durchschnitt liegt der Wert bei Verhaltnisp Methanisierung/my, — 114,824

o]
= :g 200 .
i B
£ 180
£
S 160
£ ..
g 140
~
— 120 .
Q.? .
w100
c
T w0
—
g 60 o

el. Leistung / Wasserstoff ein

Abbildung 31: Verhdltnis zwischen elektrischer Leistung und Wasserstoff am Eingang der Methanisierung

4.2.4 Berechnung und Visualisierung der Bilanzen der realen biologischen
Methanisierung

Wie schon in Kapitel 0 beschrieben, kann die genaue Energie- und Massenbilanz der realen
biologischen Methanisierung bei einem H, zu CO, Verhdltnis von 2,5:1 nicht berechnet werden,
da der Volumenstrom meduktgas des Produktgases und die Masse my,o an produziertem
Wasser in der Anlage nicht gemessen werden. Deshalb wird bei der Berechnung ein H, zu CO,
Verhaltnis von 4:1, wie es der Sabatier-Prozess beschreibt, angenommen. Die ausfihrlichen
Berechnungen sind im Anhang A.2.2.2 zu finden.

4H, + €O, © CHy + 2H0 Apg= 4@,%[56] (4.34)
4

4mol 1mol 1mol 2mol

Aus der Berechnung des realen BHKWs sind die Massen des Produktgases bereits bekannt, sodass
Uber die Stéchiometrie die restlichen Massen der Edukte und Produkte bestimmt werden konnen.
Zudem wird, wie bei dem realen Prozess, angenommen, dass Biomasse im Massenverhaltnis von
1:20 zum erzeugten CH, entsteht. Fir die Berechnung der ndtigen elektrischen Leistung
Pe1, Methanisierung Wird das, in Kapitel 4.2.3.2 berechnete Verhaltnis zwischen elektrischer Leistung
zu einstrémenden H, herangezogen.

R (4.35)
pel,Methanisierung = My, VerhaltnlsPel,Methanisierung/ my,

Die Enthalpien H werden mittels der Brennwerte H, und der mittleren spezifischen

Warmekapazitaten c-,,|§§ig bestimmt.

In den Abbildungen 33 und 34 die handisch erstellten Blackbox-Diagramme dargestellt.
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4,108 kWh 0 kWh
H2 COo;

3,041 kWh
11,942 kWh Methanisierung W
CO,
0,001 kWh
Abwirme H.0 Biomasse

12,641 kwh 0.015kWh 0,154 kWh
Abbildung 32: Energiebilanz der realen biologischen Methanisierung

0,104 kg 0,615 kg

CH,

) 0197k

Methanisierung 0,005 kg

—> 0,073 kg

H,0 Biomasse

0,443 kg 0,010 kg

Abbildung 33: Massenbilanz der realen biologischen Methanisierung

Die Massen des Produktgases sind bereits aus der Berechnung des realen BHKWs bekannt. Es wird
CH, mit einer Masse von mcy, = 0,197 kg und einer Enthalpie von Hcy, = 3,041 kWh erzeugt.
Da nicht das komplette H, und CO, umgewandelt werden, besteht das Produktgas zudem aus H,
mit my, aus = 0,005 kg und Hy, 5ys = 0,005 kWh und CO, mit mcg, ays = 0,073 kg und
Hco,aus = 0,001 kWh. Zudem produzieren die Mikroorganismen eine Biomasse von
Mpiomasse = 0,010 kg und Hpjomasse = 0,154 kWh. Uber die Stéchiometrie ergibt sich fiir das
einstromende H, eine Masse von my, ¢jn = 0,104 kg und eine Enthalpie von Hy, ein =
4,108 kWh. Das einstromende CO, weist eine Masse von mcg, ein = 0,615 kg auf und enthalt
keine Enthalpie. Zudem entsteht Wasser H,0 mit einer Masse my,o = 0,443 kg, welches durch
die Betriebstemperatur Tprozess = Taus = 55 °C eine Enthalpie von Hy,o = 0,015 kWh
aufweist. Der Prozess hat einen Bedarf von Pgj Methanisierung = 11,942 KWh an elektrischer

Leistung. Insgesamt ergibt sich eine Abwarme von Q apwirme = 12,641 kWh.

Da fiir die Methanisierungsanlage keine Wirkungsgrade mittels Python ermittelt werden konnten,
werden diese nun nachtraglich berechnet.

HCH4 + HHz,aus

(4.36)

l1energetisch,Methanisierung = P | Methanisi + HH j
el,Methanisierung 2.ein
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_ 3,041 kWh + 0,198 kWh
" 11,942 kWh + 4,108 kWh

=20,181%

My, u _ My, ein — My, aus _ 0,104 kg — 0,005 kg
MH, ein My, ein 0,104 kg

Nu,Methanisierung = (4.37)

=95,192 %

Tabelle 15: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der realen biologischen Methanisierung mit Bezug
auf die Produktion von 1 kg CO», H> und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion P, HH?.eln HH,.aus HCO,,aus HCH..aus HH70.aus Hslomasse Q ttnusrma
von . )
in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh in kWh
Meg, = lkg 19,418 6,680 0,322 0,002 4,945 0,024 0,250 20,554
my, = lky 114,827 39,500 1,904 0,010 29,240 0,144 1,481 121,548
Mey, = lkg 60,619 20,853 1,005 0,005 15,437 0,076 0,782 64,168
Peisrkw
= 1kWh 11,942 4,108 0,198 0,001 3,041 0,015 0,154 12,641
Produktion My, ein My, aus Mco, ein Mco,,aus Mch, aus My,0,aus Mpiomasse
von )
in kg in kg in kg in kg in kg in kg in kg
Meg, = lkg 0,169 0,008 1,000 0,119 0,32 0,720 0,016
my, = 1kg 1,000 0,048 5,913 0,702 1,894 4,260 0,096
My, = lkg 0,528 0,025 3,122 0,371 1,000 2,249 0,051
PGLBHKW
= 1kWh 0,104 0,005 0,615 0,073 0,197 0,443 0,010

4.2.5 Wirkungsgrade der realen PEM-Elektrolyse

Da bei dem Elektrolyseprozess das Produktgas nicht gemessen wird, muss dieses indirekt tber die
Druckdifferenz Ap im H,-Speicher ermittelt werden. Dafiir wird der Druck am Ende und am Anfang
des Zyklus betrachtet, sowie die Entladung des Speichers durch die Methanisierungsanlage
herausgerechnet. Uber die Druckdifferenz kann mittels der idealen Gasgleichung die produzierte
Masse my, berechnet werden.

. Ap - Vi, _speicher _ Ap-0,6 m?
2 Rsu, " T

my (4.15)

4124,24 kg]_K 297,15K

Die Masse my, wird mit dem Brennwert Hp yy, = 142,2 r—gl des H, multipliziert, um die Enthalpie

Hy, zu erhalten. Eine Bericksichtigung der Temperaturdifferenz ist hier nicht nétig, da

angenommenen wird, dass Tgj, = Taus = 25 °Cist.

M]
== mH2 . H0'H2 == mHZ - 142,2 -_— (416)

Hy kg

2
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Des Weiteren wird der Mittelwert der Leistung Pgygrektroyise der Elektrolyse Uber den
Zykluszeitraum ermittelt und mit der Zyklusdauer multipliziert, um die absolute Leistung zu
erhalten. Fir den energetischen Wirkungsgrad, welcher bei der Elektrolyse dem
Prozesswirkungsgrad gleicht, wird die Enthalpie des produzierten H, durch die elektrische
Leistung der Elektrolyse geteilt.

Hy

2 (4.17)

Nenergetisch,Elektrolyse — 'lProzess,Elektrolyse — P
el Elektrolyse

Das erstellte Programm fiihrt die Wirkungsgradberechnung der 20 Zyklen aus, wobei der erste
ausgewahlte Zyklus am 19.02.2020 und der letzte ausgewahlte Zyklus am 21.10.2021
stattgefunden hat.

Die mittels Python berechneten Wirkungsgrade der einzelnen Zyklen sind in der Abbildung 35 zu
sehen.  Der  durchschnittliche  Wirkungsgrad  liegt  bei  TNenergetischElektrolyse =

NProzess,Elektrolyse — 76,982 %.
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Abbildung 34: Messwerte des energetischen Wirkungsgrades des PEM-Elektrolyseurs am TEC

4.2.6 Berechnung und Visualisierung der Bilanzen der realen PEM-Elektrolyse

Flr die Visualisierung der Energie- und Massenbilanzen der realen PEM-Elektrolyse, wird nun der
berechnete energetische Wirkungsgrad verwendet, um die Massen und Enthalpien der einzelnen
Stoffe zu ermitteln. Die ausfiihrlichen Berechnungen sind im Anhang A.2.2.3 zu finden.

Fir die Berechnung der realen Elektrolyse ist die zu produzierende Masse und Enthalpie des H,,
durch die Berechnung der realen Methanisierung, bereits bekannt und betrdgt my, = 0,104 kg,
sowie Hy, = 4,108 kWh. Uber den berechneten energetischen Wirkungsgrad von
Nenergetisch,Elektrolyse = 76,982 % und der Enthalpie Hy,, kann die n&tige elektrische Leistung
PelElektrolyse berechnet werden. AuBerdem wird angenommen, dass das gesamte Wasser
gespalten wird und deshalb kein Wasser den Elektrolyseur verlasst.

Hy

— 2
Pel Elektrolyse = (4.38)
Nenergetisch,Elektrolyse
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Die Massen m, und my, o werden uber die stéchiometrische Gleichung ermittelt.

1
H,0 o 50, + H (4.39)

1
1mol > mol 1mol

Die programmierten Sankey-Diagramme, sowie die handisch erstellten Blackbox-
Diagramme werden in den Abbildungen 36 und 37 dargestellt.

Stromkreis|auf

Abwirme

0 kWh
H20
Hz
5,336 kWh Elektrolyse 4,108 kWh
Abwéirme 0, H.0
1,228 kWh 0 kWh 0 kwh

Abbildung 35: Energiebilanz der realen Elektrolyse
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H2-Speicher I—

umluft

0,936 kg

H.O

Elektrolyse > 0,104 kg

H,O

0kg 0,832 kg

Abbildung 36: Massenbilanz der realen Elektrolyse

Die stochiometrische Berechnung hat ergeben, dass bei einer Produktion von my, = 0,104 kg,
Wasser mit einer Masse von my,o = 0,936 kg nétig ist. Als Nebenprodukt entsteht dabei Oz mit
einer Masse von mg, = 0,832kg. Da angenommen wird, dass der Prozess bei
Umgebungstemperatur ablauft, hat lediglich das erzeugte H,, aufgrund seines Brennwertes
Hp y,, eine Enthalpie von Hy, = 4,108 KkWh. Fiir den Prozess muss eine elektrische Leistung von

Pel Elektrolyse = 5,336 kWh aufgebracht werden. Es entsteht eine Abwarme von Qapwirme =
1,228 kWh.

Tabelle 16: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der realen Elektrolyse mit Bezug auf die Produktion
von 1 kg CO,, H2 und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von D TE s ktyolyse Hy, Qapwirme
in kWh in kWh in kWh
| Mo, = 1kg 8,676 6,680 1,997
| my, = 1kg 51,308 39,500 11,808
| My, = 1kg 27,086 20,853 6,234
| Pesuxw = 1kWh 5,336 4,108 1,228
Produktion von My, 0.ein My, aus Mo, aus
in kg in kg in kg
| Mo, = 1kg 1,522 0,169 1,353
| my, = 1kg 9,000 1,000 8,000
| My, = 1kg 4,751 0,528 4,223
| Persnxw = 1kWh 0,936 0,104 0,832
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4.2.7 Wirkungsgradberechnung der realen DAC-Anlage

Die CO,-Filterung aus der Atmosphare, mittels der DAC-Anlage besteht aus zwei Prozessen, dem
Adsorptionsprozess und dem Desorptionsprozess. Deshalb wird die Berechnung der
Wirkungsgrade fiir die DAC-Anlage in diese beiden Prozesse unterteilt.

4.2.7.1 Wirkungsgrad der Adsorption

Die genaue Berechnung des Wirkungsgrades der Adsorption ist sehr komplex, weshalb in dieser

Arbeit angenommen wird, dass die in der Literatur angegebene elektrische Leistung von
kWh

pel,Adsorption,ideal =03 kg CO, ideal ist.

Fir die Berechnung wird der Mittelwert der elektrischen Leistung Pej ggsorption,reat Wahrend des
Adsorptionszyklus gebildet und mit der Zyklusdauer multipliziert, um die absolute Leistung zu
erhalten. Daraufhin wird die ideale Leistung Pej adsorption,ideat Mit der produzierten Masse mco,
multipliziert und durch die berechnete Leistung Pejggsorptionrear dividiert, um den

Prozesswirkungsgrad 1prozess,adsoprtion ZU €rhalten.

. Pe adsorption,ideal * Mco,
NProzess,Adsoprtion —

(4.18)
Pel,Adsorption,real

Ein energetischer Wirkungsgrad kann bei dem Adsorptionsprozess nicht ermittelt werden, da kein
Produkt gewonnen wird. Das CO, wird erst durch den Desorptionsprozess von dem
Adsorptionsmittel abgetrennt, weshalb der energetische Wirkungsgrad nur dort berechnet
werden kann.

Es werden neun Zyklen in dem Programm berechnet, von denen der erste Zyklus am 01.02.2022
und der letzte Zyklus am 22.02.2022 stattgefunden haben.

Die Berechnung mittels Python ergibt einen mittleren Prozesswirkungsgrad von
NProzess,Adsoprtion = 8,614 %. Die Ergebnisse sind in Abbildung 38 visualisiert.

25
20
15

10

Wirkungsgrad in %

Prozesswirkungsgrad (Adsorption)

Abbildung 37: Messwerte des energetischen Wirkungsgrades und Prozesswirkungsgrades des Adsorptionsprozesses
der DAC-Anlage am TEC
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4.2.7.2 Wirkungsgrad der Desorption

Bei der Prozesswirkungsgradberechnung der Desorption ist die Bindungsenthalpie AH%=

kWh
—0,3537 T8 CO,

angenommen, dass fir den idealen Prozess eine thermische Energie aufgewendet werden muss,

zwischen dem CO, und dem Adsorptionsmaterial maRgeblich. So wird

die der Bindungsenthalpie gleicht.

Fur die Berechnung wird die produzierte Masse m¢,, ermittelt, sowie die mittlere elektrische
Leistung P pesorption Wahrend des Desorptionszyklus gemessen. Diese wird dann mit der
Zyklusdauer multipliziert, um die absolute Leistung zu erhalten. Das produzierte CO, hat zwar
keinen Brennwert, da der Desorptionsprozess allerdings bei einer Temperatur von etwa
Tprozess = Taus = 100 °C stattfindet, kann Uber die mittlere spezifische Warmekapazitat

C_I’I%g"ogccoz die Enthalpie des CO, berechnet werden.

_ — 1100°C . _ (4.19)

HCOZ = mcoz ' Cp|25°C co, - AT mit: AT =75K
Mittels der Bindungsenthalpie multipliziert mit der produzierten Masse m¢, und dividiert durch
die elektrische Leistung Pgypesorptions Kann der Prozesswirkungsgrad 7prozess,pesoprtion
berechnet werden.

0,
_ AHgmco, (4.20)

nProzess,Desoprtion P
el,Desorption

Der energetische Wirkungsgrad Nenergetisch,pesoprtion Wird mittels der berechneten Enthalpie
H¢o,, dividiert durch die elektrische Leistung Pe; pesorption, berechnet.

H
€0z (4.21)

nenergetisch,Desoprtion = P
el,Desorption

Fir die Berechnung werden dieselben neun Zyklen wie bei der Adsorption betrachtet, mit dem
Unterschied, dass hier lediglich der Desorptionsprozess berechnet wird.

Die Wirkungsgrade konnen in Abbildung 39 betrachtet werden. Der mittlere Prozesswirkungsgrad
betragt NProzess,Desoprtion = 2,215 % und der  energetische  Wirkungsgrad

nenergetisch,Desoprtion = 01115 %.
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1.5

Wirkungsgrad in %

Prozesswirkungsgrad (Desorption) energetischer Wirkungsgrad (Desorption)

Abbildung 38: Messwerte des energetischen Wirkungsgrades und Prozesswirkungsgrades des Desorptionsprozesses
der DAC-Anlage am TEC

4.2.8 Berechnung und Visualisierung der Bilanzen der realen DAC-Anlage

Mittels der berechneten Wirkungsgrade konnen nun die Energie- und Massenbilanzierungen der
realen DAC-Anlage berechnet und visualisiert werden, indem (ber die Wirkungsgrade die Massen
und Enthalpien der Stoffe ermittelt werden. Die ausfiihrlichen Berechnungen sind im Anhang
A.2.2.4 zu finden.

Bei der realen DAC-Anlage wird, wie bei der idealen Anlage, angenommen, dass kein
Wasserdampf H,O0 an dem Adsorptionsmittel adsorbiert wird und die Prozesstemperatur
Tprozess = Taus = 100 °C betragt. Fir die Berechnung der thermischen Leistung Py p4¢ bei der

Desorption, wird der berechnete Prozesswirkungsgrad 1pyozess,pac,Desorption h€rangezogen.

AHR pac - Mco, (4.40)

Phpac =
NProzess,DAC,Desorption

Die elektrische Leistung P, psec wird mittels des berechneten Prozesswirkungsgrades

NProzess,DAC,Adsorption d€r Adsorption aus Kapitel 4.2.7.1 berechnet.

Pel,ideal,DAC,Adsorption

Pelpac = (4.41)

NProzess,DAC,Adsorption

Auch die Masse My f¢ein an einstrémender Luft wird mittels des Prozesswirkungsgrades der
Adsorption berechnet.

100%

Mfflssen:’lnteilco2 " MProzess,DAC,Adsorption

Mpyftein = Mco, * (4.42)

Die programmierten Sankey-Diagramme, sowie die hdndisch erstellten Blackbox-Diagramme
werden in den Abbildungen 40 und 41 dargestellt. Aufgrund der Ubersichtlichkeit wird im Sankey-
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Diagramm, welches die Massenbilanz visualisiert, die Massen der Luft nicht angezeigt, da diese im
Verhaltnis zur Masse des CO, sehr grof3 sind.

02=-Speicher—

Stromkreislauf

Abwirme

Abbildung 39: Energiebilanz der realen DAC-Anlage

Abbildung 40: Massenbilanz der realen DAC-Anlage
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Die Berechnung der realen Methanisierung ergibt einen CO,-Bedarfvonmg¢g, = 0,615 kg aus der

DAC-Anlage. Uber die mittlere spezifische Warmekapazitit C_I,|%(5)92CCO ergibt sich dadurch eine
2

Enthalpie von Hco, = 0,011 kWh. Die elektrische Leistung der Adsorption betragt Pejpac =
3,483 kWh. Die bei dem Prozess der Adsorption einstromende Masse der Luft betragt myyftein =
17121,200 kg und die ausstromende Luft my ;¢ oin = 17120,585 kg. Da bei der Adsorption keine
thermische Leistung aufgewendet wird, hat die Luft keine Enthalpie. Die thermische Leistung der
Desorption liegt bei Py pac = 9,829 kWh. Bei dem Prozess wird Abwarme mit einer Leistung von
Qabwirme = 13,301 kWh frei.

Tabelle 17: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der realen DAC-Anlage mit Bezug auf die Produktion
von 1 kg CO,, Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Produktion von Perpac Pnpac Heo, Quabwarme
in kWh in kWh in kWh in kWh
| meo, = 1kg 5,663 15,982 0,018 21,628
my, = 1kg 33,49 94,51 0,106 127,894
Mcy, = 1k§ 17,68 49,893 0,056 67,518
Porguxw = 1kWh 3,483 9,829 0,011 13,301
Produktion von Mpyftein Mpyfaus Meg,
in kg in kg in kg
Mco, = lkg 27839,35 27838,35 1,000
my, = 1kg 164626,923 164621,01 5,913
mcy, = 1kg 86909,645 86906,523 3,122
Porpukw = 1kWh 17121,2 17120,585 0,615

4.2.9 Zusammenfassung der einzelnen Anlagen fiir die gesamte reale PtG-
Anlage

Wie bei der Berechnung und Darstellung des idealen PtG-Prozesses, werden auch bei dem realen
Prozess die vier einzelnen realen Prozesse (BHKW, Methanisierung, Elektrolyse und DAC-Anlage)
zusammengefasst. Da die Wirkungsgradberechnungen nur fiir die einzelnen Anlagen durchgefihrt
werden, wird in diesem Kapitel der energetische Wirkungsgrad Nenergetisch,ptc. der elektrische
Wirkungsgrad 7gjektrisch,pec Und der Prozesswirkungsgrad 7pyozess prg, Mit den berechneten
Massen und Enthalpien der einzelnen Anlagen berechnet. Es missen keine neuen Massen und
Enthalpien berechnet werden, da der gesamte PtG-Prozess die einzelnen Anlagen zusammenfasst.
Trotzdem werden die Stoffe, die in mehreren Anlagen als Edukt oder Produkt auftreten und die
Abwirme, fiir eine bessere Ubersichtlichkeit, zusammengefasst. Diese zusammenfassenden
Berechnungen sind im Anhang A.2.2.5 zu finden.
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Abwarme DAC

G50 T e BHKW

Abwarme CO2-Speicher

QQKSB—eiEer

Abwarme CH4-Speicher

Biomasse

Abwarme Methanisierung

0 kWh 0 kWh 0kWh
Luft H:0 0:

elektr. Leistung

elektr. Leistung

3,483 kWh =—=) e 1kWh
5,336 kWh q

11,942 kWh Power-to-Gas Anlage )
therm. Leistung

therm. Leistung e
|——) 2,247 kW

0,520 ‘

Abwidrme H:0 02 COz\
Biomasse

27,170 kWh  Luft| 0,143 kWh | 0,081 kWh

0kWh 0 kWh 0,154 kWh

Abbildung 41: Energiebilanz des gesamten realen PtG-Prozesses

e GasnetZems BHKW.
Biomasse

sSpeicher
==H2-Speicher
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17121,200kg  0,936kg 0,826 kg

H,O

Power-to-Gas Anlage

~_ _— Biomasse

17120,585 kg 0,832 kg 0,010 kg

H,0
0,930kg 0.613kg

Abbildung 42: Massenbilanz des gesamten realen PtG-Prozesses

Fir die Rickverstromung von P gyxw = 1 kKWh werden Py, gyxw = 2,247 KWh thermisch
genutzt. In den jeweiligen Anlagen wird dabei insgesamt eine elektrische Leistung von Pgj pig =
20,761 kWh und eine thermische Leistung von Py, pig = 9,829 kWh aufgewendet. Die
thermische Leistung wird fiir den Desorptionsprozess in der DAC-Anlage bend6tigt und wird zurzeit

noch mittels elektrischer Leistung erzeugt, weshalb diese bei der Berechnung des elektrischen

Wirkungsgrades nejektrisch pec beriucksichtigt werden muss.

Uber die gesamte Energie- und Massenbilanzierung lassen sich schlieBlich die Wirkungsgrade des

gesamten PtG-Prozesses bestimmen.

Pel,BHKW

Nelektrisch,PtG —
Pel,DAC + Pth,DAC + l)el,Elektrolyse + l)el,Methanisierung

1 kWh
- 3,483 kWh + 9,829 kWh + 5,336 kWh + 11,942 kWh

=3,269%

Pe1BHkwW + Pih,BHKW

Nenergetisch,Ptc =
l:)el,DAC + +Pth,DAC + l:)el,Elektrolyse + Pel,Methanisierung

B 1 kWh + 2,247 kWh
" 3,483 kWh + 9,829 kWh + 5,336 kWh + 11,942 kWh

=10,615 %

r|Pr0zess,PtG = nProzess,DAC,Adsorption ' T]Prozess,DAC,Desorption 'nProzess,Elektrolyse
"Nu,Methanisierung " TIProzess,BHKW

=8,614% -2,215% - 76,982 % - 95,192 % - 98,708 % = 1,380 %

(4.43)

(4.44)

(4.45)
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Tabelle 18: Ausfiihrliche Daten der Energie- und Massenbilanzierung der realen PtG-Anlage mit Bezug auf die Produktion
von 1 kg CO,, Hz und CH4 sowie der Produktion von 1 kWh elektr. Leistung im BHKW

Rrots totiaon Pepac | Peusiextr| Petmetnan. | Penvac | Pensusw| Persuiw | Qamosrme | Hisoaus | Heo,aus
inkWh | inkWh | inkwh [ inkWh | inkWh [ inkwh | inkWh in kWh in kWh
| Meo, = 1kg 5,663 8,676 19,418 15,982 3,654 1,626 44,179 0,232 0,132
my, = 1kg 33,490 51,308 114,827 94,510 | 21,606 9,615 261,250 1,375 0,779
| Mch, = 1kg 17,680 27,086 60,619 49,893 11,406 5,076 137,920 0,726 0,411
i!ﬂ"‘w = 1kWh 3,483 5,336 11,942 9,829 2,247 1,000 27,170 0,143 0,085
Produktion von Myyreein Mpyre,aus My,0.ein | Mu,0,aus| Mo, .ein Mo, aus Mco,,aus Mpiomasse.aus|
in kg in kg in kg in kg in kg in kg in kg in kg
| Mco, = 1lkg 27839,350 27838,350 1,522 1,512 1,343 1,353 0,997 0,016
| My, = 1kg 164626,923 164621,010 9,000 8,943 7,942 8,000 5,894 0,096
mey, = kg 86909,645 86906,523 4,751 4,721 4,193 4,223 3,112 0,051
ﬁﬂ”(w = 1kWh 17121,200 17120,585 0,936 0,930 0,826 0,832 0,613 0,010
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5 Diskussion und Auswertung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Energie- und Massenbilanzierungen der idealen und
realen PtG-Anlagen diskutiert und mit dem aktuellen Stand der Technik verglichen.

5.1 PEM-Elektrolyse

Die Berechnung der idealen PEM-Elektrolyse hat einen energetischen Wirkungsgrad
Nenergetisch,Elektrolyse = 100 % vorausgesetzt und zeigt, dass fur eine Produktion von einem
Kilogramm Wasserstoff H, eine elektrische Leistung von Pe; giektrolyse = 39,5 kWh aufgewendet
werden muss. Im Vergleich dazu zeigt der reale Elektrolyse-Prozess am TEC einen Bedarf von
Pel Elektrolyse = 51,3 kWh fir dieselbe Produktion an H,, was in einen energetischen
Wirkungsgrad von TMepergetisch,Elektrolyse = /6,982 % resultiert. Da der Prozess wenige
Stoffkreislaufe beinhaltet, war die Berechnung erwartungsgemaR simpel, lediglich der
Umsetzungsgrad an Wasser H, O konnte nicht evaluiert werden, da die Zufuhr bzw. Abfuhr an H,0
nicht gemessen wird. Deshalb wurde fiir die Berechnung ein Umsetzungsgrad des Wassers von
100 % angenommen. Fir die Berechnung des energetischen Wirkungsgrades hat dies aber keinen
Einfluss.

Im Vergleich mit dem Stand der Technik, hat die PEM-Elektrolyse am TEC einen plausiblen und
guten energetischen Wirkungsgrad, der sich mit knapp 77 % zu den besseren Wirkungsgraden
zahlen lassen kann.

5.2 Biologische Methanisierung

Die Berechnung und Darstellung der Energie- und Massenbilanz, sowie der Wirkungsgrade der
biologischen Methanisierung am TEC erwies sich als kompliziert, da der Volumenstrom des
Produktgases und die Masse des produzierten Wassers H,0 nicht gemessen wird. Zudem wird die
Anlage mit einem H, zu CO, Verhaltnis von etwa 2,5:1 gefahren, was in der Literatur noch nicht
beschrieben ist, weshalb die Annahme getroffen wurde, dass das H, zu CO, Verhdltnis bei 4:1
liegt.

Bei der Berechnung ergab sich damit ein energetischer Wirkungsgrad von
NenergetischMethanisierung = 20,181 %, welcher im Vergleich zu den Literaturwerten, die einen
energetischen Wirkungsgrad von etwa 80 % beschreiben, sehr klein ausfallt. Dies lasst sich mit der
hohen elektrischen Leistung, mit der die Heizung der Anlage betrieben wird, erklaren. Diese
kénnte in Zukunft eventuell reduziert werden, wenn die Anlage konstant lauft, da der Sabatier-
Prozess exotherm verlduft und den Prozess damit mit thermischer Energie versorgen wiirde.
Ohne die elektrische Leistung wiirde der energetische Wirkungsgrad ebenfalls bei etwa 80 %
liegen. Wichtig zu erwdhnen ist hierbei der Einfluss des Umwandlungsgrades des H, auf den
energetischen Wirkungsgrad des Prozesses. Denn, wie der Zusammenhang, welcher in Kapitel
4.1.5.1 berechnet wurde, zeigt, sinkt der energetische Wirkungsgrad der Anlage, wenn der
Umwandlungsgrad des H, steigt. Das liegt an dem gréBeren Brennwert des H, im Vergleich zum
Methan CH,. Deshalb ist fir die Bewertung des energetischen Wirkungsgrades, das Ziel des
Prozesses wichtig. Wenn demnach eine moglichst hohe Produktion an CH, angestrebt wird, ist
lediglich der Umwandlungsgrad von Bedeutung. Bei einer moglichst hohen Riickverstromung im
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BHKW ist indes der energetische Wirkungsgrad wichtiger. Da das BHKW am TEC mit bis zu 20 %
H, beladen werden kann und das Ziel eine maximale Riickverstromung ist, sollte das Produktgas
der Methanisierung eine H,-Volumenkonzentration von etwa 15 - 20 % aufweisen. Wie die
Berechnung der Volumenkonzentrationen des Produktgases in Kapitel 4.2.3.1 zeigt, liegt die
Volumenkonzentration des H, bereits bei 16,520 % und bewegt sich damit bereits in einem
optimalen Bereich.

In Zukunft ware eine genaue Berechnung der Energie- und Massenbilanz interessant, sobald der
Volumenstrom des Produktgases oder das produzierte Wasser gemessen wird und die Anlage
einwandfrei lduft.

5.3 DAC-Anlage

Die Berechnung der idealen DAC-Anlage, bei der ein Prozesswirkungsgrad von 100 %
vorausgesetzt wurde, hat einen energetischen Wirkungsgrad von 2,721 % ergeben. Das lasst sich
damit erkldren, dass das gefilterte CO, keinen Brennwert enthadlt und die Enthalpie ausschlieBlich
durch die Temperaturdifferenz hervorgerufen wird. Da das CO, auf dem Weg bis zur
Methanisierung bzw. im CO,-Speicher wieder abkihlt und damit seine Enthalpie verliert, ist die
Betrachtung des energetischen Wirkungsgrades bei einer DAC-Anlage nebensachlich. Das Ziel der
DAC-Anlage ist nicht ein brennbares Gas zu produzieren, sondern ein Gas, welches im folgenden
Schritt, der Methanisierung, zu einem brennbaren Gas umgewandelt wird. Deshalb ist bei der
DAC-Anlage der Prozesswirkungsgrad zur Bewertung der Anlage viel aussagekraftiger. Da dieser
den Zusammenhang zwischen der Energie, die mindestens aufgewendet werden muss, zur
tatsachlich aufgewendeten Energie, beschreibt.

Die Berechnung der Wirkungsgrade wurden in zwei Zyklen unterteilt, dem Zyklus der Adsorption
und dem Zyklus der Desorption, da beide Prozesse unterschiedlich sind. Der Prozesswirkungsgrad
der Adsorption liegt bei 8,614 %. Wichtig zu erwahnen ist, dass die bei der Berechnung
angenommen optimale Leistung der Leistung aus der Literatur entspricht, welche den

kWh . . L
kg CO; beschreibt [27], [28]. Der tatsachliche

Prozesswirkungsgrad miusste das Adsorptionspotenzial des Adsorptionsmittels, sowie deren

Energieaufwand der Adsorption mit etwa 0,3

Flache und die FlieRgeschwindigkeit der Luft, sowie deren CO,-Anteil mit einbeziehen, dies wurde
fir diese Arbeit aber als zu aufwendig erachtet, weshalb die Annahmen getroffen wurden. Der
Prozesswirkungsgrad der Desorption am TEC belduft sich auf 2,215 %. Im Vergleich mit dem Stand
der Technik, welcher einen Prozesswirkungsgrad von etwa 5 % beschreibt, ist der
Prozesswirkungsgrad der Anlage also eher schlecht.

Ein ausfihrlicher Vergleich der Ergebnisse mit anderen Anlagen erweist sich als schwierig, da
weltweit bis 2020 erst 15 und bis 2021 nur 19 DAC-Anlagen existieren [30], [57].

Die im Verhaltnis schlecht abschneidenden Prozesswirkungsgrade der Adsorption und Desorption
der DAC-Anlage am TEC koénnte auf die GrofRe der Anlage zuriickzufiihren sein. In der Praxis
existieren zum Teil Anlagen, die viel groRer sind. Zu nennen wére an dieser Stelle die in Island
errichtete Anlage ,,Orca”, ebenfalls von der Firma Climeworks, welche bis zu 4000 Tonnen CO, pro
Jahre filtern soll, was zurzeit etwa ein Drittel des weltweiten Potenzials aller Anlagen bedeutet
[58]. Zudem bleibt abzuwarten, wie die Performance der DAC-Anlage am TEC (iber ein gesamtes
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Jahr ausfallt. Die ausgewerteten Daten belaufen sich nur auf den Februar 2022, da erst seitdem
auswertbare Daten gemessen werden. Fiir spatere Studien ware also eine Auswertung (iber das
gesamte Jahr interessant.

54 BHKW

Die Berechnung des idealen BHKWs hat einen Prozesswirkungsgrad von 100 % vorausgesetzt und
dabei einen energetischen Wirkungsgrad von 90,395 % erreicht. Dabei wurde angenommen, dass
das BHKW mit einem Gas, welches einen Volumenanteil des CH, von 100 % aufweist, betrieben
wird. Bei der Wirkungsgradberechnung des realen Prozesses ergab sich flir den
Prozesswirkungsgrad einen Wert von 98,708 % und fir den energetischen Wirkungsgrad ein Wert
von 99,979 %. Damit ist der energetische Wirkungsgrad der realen Anlage grofRer als der idealen
Anlage. Dies liegt hauptsachlich daran, dass bei der Berechnung der idealen Anlage der
Ricklaufstrom des Heizkreislaufes, welcher noch eine Restwarme aufweist, wenn er das BHKW
erreicht und damit eine wesentliche thermische Energie enthilt, nicht bericksichtigt wird. Zudem
besteht das Gas bei der realen Anlage aus 16,5 Vol.% H,, was den energetischen Wirkungsgrad
erhoht, da es einen hoheren Brennwert als CH, aufweist. AuBerdem ist der elektrische
Wirkungsgrad der idealen Anlage ebenfalls kleiner und betragt 27,840 %. Der des realen Prozesses
liegt bei 30,912 %.

Im Vergleich mit dem aktuellen Stand der Technik aus der Literatur, hat das BHKW des TECs einen
sehr guten energetischen und elektrischen Wirkungsgrad.

5.5 Gesamter PtG-Prozess

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der einzelnen Anlagen hat einen elektrischen Wirkungsgrad
des gesamten PtG-Prozesses von 3,269 %, einen energetischen Wirkungsgrad von 10,615 % und
einen Prozesswirkungsgrad von 1,380 % ergeben. Die Wirkungsgrade fallen, aufgrund des groRen
Energiebedarfs der DAC-Anlage und der Methanisierung, sehr gering aus. Zusammen machen die
beiden Anlagen liber 80 % des gesamten Energiebedarfs des PtG-Prozesses aus.

In der Literatur wurden noch keine Wirkungsgrade von PtG-Anlagen mit DAC als CO,-Quelle
beschrieben. PtG-Anlagen mit Elektrolyse und Methanisierung ergeben allerdings etwa einen
Prozesswirkungsgrad von 62 % [59]. Zudem beschreibt eine Studie, dass durch die
Rickverstromung in einem BHKW der elektrische Wirkungsgrad 35 — 40 % und der gesamte
Wirkungsgrad bis zu 80 % betragen kann [24]. Im Vergleich mit dem aktuellen Stand, schneidet
der PtG-Prozess also nicht gut ab.

Die Ergebnisse zeigen also, dass lediglich die PEM-Elektrolyse und das BHKW einen guten
Wirkungsgrad haben. Es bleibt abzuwarten, ob die Wirkungsgrade der DAC-Anlage und der
Methanisierung in Zukunft besser werden, wenn diese dauerhaft in das System am TEC integriert
werden. Trotzdem erscheint das PtH-Verfahren als effizienter und vielversprechender fiir die
Zukunft als das PtM-Verfahren. Die Speicherung von Wasserstoff in groRen Mengen erweist sich
zwar als schwierig, aufgrund der geringen Energiedichte, jedoch waren die Methanisierung und
die DAC-Anlage in einem PtH-Prozess nicht notig. Dadurch wiirden die Investitionskosten sinken
und der Wirkungsgrad steigen. Es gibt viele Studien, die das Potential von Wasserstoff, ebenfalls
erkannt haben. Fir die Verwendung im groBen MaRstabwaren ware dafiir allerdings eine
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Optimierung des Gasnetzes notig, welches zurzeit noch auf Erdgas bzw. Methan ausgelegt ist [60].
Zwar scheint die DAC-Technologie fiir den PtG-Prozess zu energieaufwendig zu sein, jedoch wird
diese trotzdem in der Zukunft eine essenzielle Rolle spielen. Denn um die globale Erderwarmung
zu reduzieren bzw. zu stoppen, wird eine negative CO,-Emission notwendig sein [61]-[63]. Das
gefilterte CO, dient dann nicht als Rohstoff fiir weitere Prozesse, sondern wird dauerhaft
gespeichert [64], [65].
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6 Visualisierung der Energie- und Massenbilanz des PtG-
Prozesses in Form von Sankey-Diagrammen

Ein Nebenprojekt der Bachelorarbeit ist die Visualisierung des PtG-Prozesses in Form von Sankey-
Diagrammen. Neben dem idealen Prozess werden die Energie- und Massenbilanzen der einzelnen
Anlagen des PtG-Prozesses sowie des gesamten PtG-Prozesses als Sankey-Diagramme visualisiert.
Bei den realen Prozessen wird immer der letzte Zyklus ausgegeben. Die Sankey-Diagramme

werden mittels Python erstellt.

In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise der Programmierung der Sankey-Diagramme des PtG-

Prozesses beschrieben und eine Vorlage zur Erstellung von Sankey-Diagrammen mittels Python

gezeigt.

6.1 Ermittlung der Anlagenzyklen fiir die Programmierung der Sankey-
Diagramme des PtG-Prozesses

In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise der Ermittlung der Anlagenzyklen erldutert.

Da die Sankey-Diagramme des realen Prozesses immer den letzten abgeschlossenen Zyklus
visualisieren sollen, musste ein Verfahren entwickelt werden, welches den letzten Zyklus anhand
der historischen Daten in der Datenbank, erkennt.

Verfahren

Uber den Python-Programmtext wird eine Liste erstellt, welche in einem Intervall von einer
Minute, die Werte der letzten 30 Tage enthalt. Am Beispiel der Elektrolyse werden die Daten der
elektrischen Leistung in der besagten Liste importiert.

Typ = "mean"

Interval = "Im"

Start = 'now() - 30d'
Ende = 'now ()"

Liste = Data from InfluxDB.get Influx(Datenpunkt, "Wert", Typ,
Interval, Start, Ende).get TEC from now ()

Zuerst wird geprift, ob gerade ein Zyklus lauft und der Zyklus damit noch nicht beendet ist. Falls
dies zutrifft, wird das Programm sofort beendet.

if Liste["Wert"].values[n] > 1000 and \
Liste["Wert"].values[n - 1] > 1000 and \
Liste["Wert"].values[n - 2] > 1000:
sys.exit ("Zyklus lauft gerade und ist noch nicht beendet.")

Wenn zurzeit kein Zyklus lauft, soll die Liste von hinten durchlaufen und nach dem letzten Zyklus
durchsucht werden. Dafiir wird eine for-Schleife verwendet, die alle Werte durchlauft, sofern kein
Zyklus gefunden wird. In der Schleife wird bei jedem Wert der Liste Uberprift, ob dieser den
bestimmten Grenzwert Uberschreitet und damit auf das Ende eines Zyklus hinweisen wirde.
Wenn ein solcher Wert gefunden wird, soll Giberpriift werden, ob es sich dabei um eine Ausnahme
oder Fehler handelt, indem die nachsten beiden Werte der Liste ebenfalls tiberpriift werden. Falls
diese den Grenzwert ebenfalls Gberschreiten, wird es sich hochstwahrscheinlich bei dem Wert um
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das Ende des Zyklus handeln. Der Wert der Laufvariable wird dann abgespeichert und
reprasentiert das Ende des Zyklus. Die Schleife wird danach abgebrochen.

for i in range(len(Liste["Wert"]) - 1, 0, -1):
if Liste["Wert"].values|[n] > 1000:
if Liste["Wert"].values[n] > 1000 and \
Liste["Wert"].values[n - 1] > 1000 and \
Liste["Wert"].values(n - 2] > 1000:
Ende Zyklus = n
break

Nun wird der Beginn des Zyklus ermittelt, indem die Liste weiter durchlaufen wird und nach dem
ersten Wert gesucht wird, der kleiner als der Grenzwert ist und damit auf den Beginn des Zyklus
hinweist. Auch hier werden die ndachsten zwei Werte lGberprift, um einen Fehler auszuschlielRen.
Der Wert, den die Laufvariable bis dahin angenommen hat, wird dann zum Initialisieren des
Beginns des Zyklus verwendet.

for 1 in range(len(Liste["Wert"]) + Ende Zyklus, 0, -1):
if Liste["Wert"].values|[n] < 1000:
if Liste["Wert"].values[n] < 1000 and \
Liste["Wert"].values[n - 1] < 1000 and \
Liste["Wert"].values[n - 2] < 1000:
Beginn Zyklus = n
break

Uber den Beginn und das Ende des Zyklus kann nun die Liste eingegrenzt und alle nétigen
historischen Daten aus der Datenbank erfasst werden. Die Massen und Enthalpien werden dann
Uber die Stochiometrie, wie in Anhang A.2.2 ermittelt und an das Sankey-Diagramm Ubergeben.

6.2 Programmierung eines Sankey-Diagramms

Das Sankey-Diagramm wird mit der Bibliothek ,graph.objects” von plotly erstellt.

import plotly.graph objects as go

Die Namen der Labels, welche im PtG-Prozess vor Allem die Anlagen darstellen, werden in einer
Liste abgespeichert. Zudem werden zwei Listen bendétigt, welche die Positionen der Labels
beschreiben. Die Liste ,x“ beschreibt die Position der Labels in x-Richtung. Je groBer der Wert,
desto weiter wird das Label nach rechts verschoben. Bei der Liste ,y“ wird die Position in y-
Richtung beschrieben. Je gréBer der Wert, desto weiter wird das Label nach unten verschoben.
Zudem wird die gewlinschte Dicke der Labels angegeben.

label = ["Anlage 1", "Anlage 2", "Stoff 1", "Anlage 3"]
x = [0.15, 0.5, 0.9, 0.8]

y = [0.5, 0.5, 0.3, 0.9]

pad = 10

thickness = 12

Nun muss dem Programm (ibermittelt werden, welche Label miteinander verlinkt werden sollen.
In die Liste ,source” werden die Label eingetragen, von denen ein Strom ausgeht (,,Von wo kommt

der Strom?“), welche in ,label” initialisiert wurden. In ,target” werden die Label angegeben, die
der Strom erreichen soll (,Wo geht der Strom hin?“). Mit ,value” wird der Wert des Stroms

beschrieben.
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source = [0, 1, 1]
target = [1, 2, 3]
value = [Enthalpie 1, Enthalpie 2, Enthalpie 3]

Der wichtigste Teil ist damit schon abgeschlossen, allerdings sollen die Label und Verlinkungen
noch voneinander unterscheidbar sein, indem ihnen Farben zugeordnet werden. AuRerdem
kénnen die Verlinkungen einen Text auswerfen, wenn man mit dem Mauspfeil tber diese fahrt.

color node = ['#e9b000"', '#84847d', '"#095e8b', '#ae0000']
color link = ['#FFC000', '#OA75AD', '#C00000"']
link label = ["kWh Enthalpie 1", "kWh Enthalpie 2", "kWh Enthalpie 3"]

Dann werden die initialisierten Listen an die Funktion tibergeben, welche das Sankey plottet. Dafir
kann man sich an folgende Vorlage halten:

link dict (source=source, target=target, value=value, color=color link)
node = dict (label=label, x=x, y=y, pad=pad, thickness=thickness,
color=color node)

data go.Sankey (link=1ink, node=node)

SchlieRlich wird das Sankey geplottet. Hier kdnnen unterschiedliche Anpassungen und
Formatierungen vorgenommen werden, falls gewlinscht bietet die Bibliothek einige

Moglichkeiten an.

fig Sankey = go.Figure (data)

fig Sankey.update layout (
hovermode="x",
title="Sankey-Diagramm"
font=dict (size=10, color='black'),
plot bgcolor='black',
paper bgcolor='white'

)

fig Sankey.update traces(link label=link label,
selector=dict (type="'sankey"'))

Dash

Flr die Visualisierung des Sankey-Diagramms in dem Browser, bietet sich die Bibliothek , dash”,
welches von plotly entwickelt wurde, an. Es miuissen die Bibliotheken ,dash”,
,dash_core_components” und ,dash_html _components” importiert werden. Daraufhin muss das
Sankey-Diagramm (ibergeben werden. Es kdnnen auch mehrere Figuren (ibergeben werden.
Dabei muss es sich nicht um ausschlielRlich Sankey-Diagramme handeln, die plotly-Bibliothek

bietet viele nltzliche Diagrammtypen an.
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import dash
import dash core components as dcc
import dash html components as html

app = dash.Dash ()
app.layout = html.Div ([
html.Div ([
dcc.Graph (figure=£fig Sankey)
1)
html.Div ([
dcc.Graph (figure=£fig Graph)
1)
1)

app.run_server (debug=True, use reloader=False)
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Dieses Kapitel stellt eine Zusammenfassung dar und gibt einen kurzen Ausblick, welcher ein paar
Ideen und Anregungen fiir die weitere Forschung am PtG-Prozess des TEC bieten soll.

7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Energie- und Massenbilanzierung des PtG-Prozesses am TEC des CC4E
aufgestellt und die Wirkungsgrade der einzelnen, am PtG-Prozess teilnehmenden Anlagen
ermittelt. Darlber hinaus wurde ein Dashboard mittels Python programmiert, in dem Sankey-
Diagramme die Energie- und Massenbilanzen der letzten Anlagenzyklen des PtG-Prozesses
visualisieren.

Die Auswertung der Ergebnisse hat dabei gezeigt, dass der PtG-Prozess am TEC einen, im Vergleich
zum Stand der Technik und anderen PtG-Anlage in der Literatur, eher schlecht abschneidet. Dies
konnte auf den hohen Energiebedarf der DAC-Anlage und der Methanisierungsanlage
zurlickgefuhrt werden, welche im Verhaltnis zum Stand der Technik einen bedeutend hoéheren
Energiebedarf aufweisen. Flir die PEM-Elektrolyse und das BHKW konnten hingegen sehr gute
Wirkungsgrade ermittelt werden, welche im Vergleich zum Stand der Technik zu den
effizientesten Anlagen gezahlt werden kénnen.

Allerdings erwies sich die Bewertung der DAC-Anlage und der Methanisierungsanlage als
kompliziert, da die DAC-Technologie noch sehr jung ist und deshalb kaum vergleichbare Anlagen
existieren. AuBBerdem lieferte die DAC-Anlage erst seit dem Februar plausible Daten, weshalb nur
Daten aus dem Februar ausgewertet werden konnten. Des Weiteren wurde die
Methanisierungsanlage in der Realitat noch nicht in den PtG-Prozess integriert und es musste fir
die Berechnung eine schwerwiegende Annahme getroffen werden, da der Volumenstrom des
Produktgases nicht gemessen wird und eine Energie- und Massenbilanzierung aus diesem Grund,
ohne Annahmen, nicht moglich gewesen ware. Deshalb bleibt noch abzuwarten, inwieweit sich
die Effizienz des PtG-Prozesses entwickelt, wenn die DAC-Anlage (ber eine langere Zeit
ausgewertet und die Methanisierungsanlage in das System integriert wird.

7.2 Ausblick

Wie die Zusammenfassung schon angedeutet hat, bietet sich eine erneute Auswertung der
Energie- und Massenbilanzen des PtG-Prozesses des TECs an, sobald fir die DAC-Anlage
mindestens ein Jahr lang plausible Daten gemessen und die Methanisierungsanlage in das System
vollends integriert wurde und der Volumenstrom des Produktgases gemessen wird. Zudem ware
die Betrachtung einer Abwarmenutzung interessant, da vor Allem die DAC-Anlage eine hohe
Abwarme mit einem groflen Nutzungspotential aufweist.
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A.l Thermodynamische Daten der am PtG-Prozess
vorhandenen Stoffe

Abbildung A. 1: Thermodynamische Daten fiir Wasserstoff H, [66]
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Abbildung A. 2: Thermodynamische Daten Sauerstoff O, [66]
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Abbildung A. 3: Thermodynamische Daten des Wassers H,0 [66]
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Abbildung A. 4:Thermodynamische Daten des Methans CH, [66]
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Abbildung A. 5: Thermodynamische Daten des Kohlenstoffdioxids CO, [66]
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Stof Form- M R A bzw.e,  H™® B cH
art g/mol kl/kgK kl/kgK kJ/mol J/molK  kJ/mol
0 I 15,9994  0,51967 1,3696 24918 161,059 201,16
04 o 31,9988  0.25984 0,9181 0 205,152 — 61,166
H o 1.00794 824897 20,622 217,998 114,717 183,795
Ha g 201588  4,12449 14,304 0 130,680 — 38,962
OH g 17,0073 0,48888 1,7576 47,52 189395 —895
H,O fi 18,0153 0,46152 4,1819  — 285,84 69,93  — 306,69
H»O E 18,0153 0,46152 1,8646 —241,83 188,835 —29§,13
He g 4,002602 2,07727  5,1932 0 126,153 —37,613
Ne g 20,1797  0,41202 1,0300 0 146,328 — 43,628
Ar I 39,948 0,20813 0,5203 0 154,846 — 46,167
Kr o 83.80 0,00922 0,2480 0 164,085 — 48,922
Xe g 131,293 0,06333 0,1583 0 169,685 50,592
Fa g 37,99680  0,21882 0,8239 0 202,791  — 60,462
HF g 2000634 0,41559 1,4564 —2733 173,779 —3251
Cly g 70,906 0,11726 0,4788 0 223081 —66,512
HCl g 36,461 0,22804 0,7991 —92,31 186,902 — 148,03
S fe 32,065 0,25930 0,7095 0 32,0564  —9 557
S g 32,065 0,25930 0,7383 277,17 167,820 227,13
So g 64,130 0,12965 0,5068 1286 22817 60,57
S0s g 64,064 0,12978 0,6219 —296,8 24822 —3708
H2S g 34,081 0,24396 1,0049 — 20,6 205,81 — 81,96
N g 14,0067  0,59361 1,4840  472,7 153,301  427,0
N g 280134 029681 1,0396 0 191,609 —57,128
NO g 30,0061  0,27709 0,9965 90,25 210,76 27,41
NO, g 46,0055  0,18073 0,7938 33,10 240,04 —38,47
N2O I 44,0128  0,18891 0,8700 82,05 219,96 16,47
NHa g 17,0305  0,48821 20021 —4594 19277 — 103,41
' fe 12,0107  0,69226  0,709] 0 5.74 1,711
C E 12,0107 0,69226 1,7350 16T 158,10 669,5
coO E 28,0101 0,29684 1,0404 —110,63 197,660 — 169,46
CO2 g 44,010 0,18892 0,8438 —393,51 213,785 —457,25
CH,4 g 16,042 0,51829 2,185  —74,87 186,25 —130,40

Abbildung A. 6: Molare Massen der fiir den PtG-Prozess relevanten Stoffe [67]
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Stoff Chem. M H, H: He H,
Zeichen kg/kmol MI/kg MJ/kmol MJ/m MJ/kg
Kohlenstoft 12 32,8 3935 17.6 32,8
(amorph)
Schwefel 5 32 0,25 297 13:2 9,25
‘Wasserstoft H> 2 1422 286 12,8 120,3
M o H, | H,
Summen- bei 15°C| p.standteile in Vol.-%
Stoff formel 1,01 bar
ke/kmol| ke/m |CH,|C.H,|CO[CO,[H, [N, |[MI/Kke | MI/Kg
Methan CH,4 16,04 0,657 |100| - = — | = | = |55,50]| 50,01
Acetylen C,H, 26,04 1.074 — 1100 — | — | =|—149,91|48,22
Propan Cs;Hg 44.10 1,801 — | 100 — | =1 -150,35|46,35
Butan CsHqo 58,12 2,370 — | 100 | — — | = —149,50| 45,72
Kohlenmonoxid CcO 28,01 1,146 = — 100 - |—-| - 110,10 10,10
Leuchtgas | - 112 0462 | 32 4 8 2 [51] 3 (49,66 44,32
Leuchtgas I1 - 11,0 0450 | 23| 25 13| 2 |56|3,5|43,64| 38,80
Koksofengas = 11,85 0486 | 29| 4 8| 2 |50| 7 |44,37| 39,63
Wassergas By 15,9 0,652 1 — (42| 5 |49| 3 [ 18,05] 16,57
Gichtgas - 28,2 1,150 - - 28| 8 |4 (60| 3,53 | 346

Abbildung A. 7: Brennwerte des Wasserstoffs H, und des Methans CH, [68]

Dichte (p N) unter
Gas Formel| Normalverhiltnissen

lU’-glegml“l}l lg
Acetylen GHy | 1,1700 | 06852
Ammoniak NH; 0,7714 88728
Chlor Cly 3,220 50786
Chlorwasserstoff HCl 1,6391 21461
Kohlendioxyd CO, 1,0768 20597
Kohlenoxyd CO 1,2500 | 096901
Luft —_— 1,2020') | 11157
Methan CH, 0,7168 | 85340
Normalgas (ideal) |+%0, | ©0,044615| 64048
Sauerstoff O, 1,42805 | 15502
Schwefeldioxyd SO | 12,9263 | 46632
Schwefelwasserstoff | H,S 1,5302 18730
Stickstoff N, 1,2505 | 09708
Stickstoffoxyd NO 1,3402 12717
Distickstoffoxyd N,O 1,9780 20623
Wasserstoff H, 0,089870| 95361

Abbildung A. 8: Dichte des CH4, H,, CO, und O, [69]
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Table 1

Compositions and properties of test gases.

Natural gas (100% NG)

Low calorific gas | (4% N,)

Low calorific gas 11 (8% N,)

Pure methane (CH,)

CH,

GHs

C3Hs

i-CqHyp

n-CsHyo

i-CsHyz

n-CsHpa

Na

Specific gravity (-)
Higher heating value (M]fkg)
Waobbe index (M]/kg)

92.93
5.34
1.07
0.22
0.28
0.01
0
0.15
0.599
49.49
53.04

89.29
513
1.03
0.21
0.27
0.01
0
406
0.613
46.43
59.30

85.64
492
0.98
0.20
0.26
0.01
0
7.98
0.628
43.50
54.90

100

[=R=N-=N=N==]

0.557
50.05
67.06

Abbildung A. 9: Brennwert von Erdgas [55]
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A.2 Berechnungen

A.2.1 Berechnung der idealen Anlagen
A.2.1.1 Berechnung des idealen BHKWs

Massenberechnung

CH, + 20, & CO, + 2H,0 AH}% = —802 moi(LH [51]
4

1mol 2mol 1mol 2mol

Annahme: Fir die weitere Berechnung wird davon ausgegangen, dass das BHKW bei Volllast lduft
und dabei eine elektrische Leistung von Pg yoiiast sukw = 16KW und eine thermische Leistung

von Py volllast sakw = 36kW hat.

Bei Peypuicw = 1kWhergibt sich: Py picw = 10 * 36 KW = 2,247 kWh

= Pyesukw = Pelgukw + Pehsukw = 3,247 kWh

Mit der molaren Masse von Methan MCH4=O,016% wird die Reaktionsenthalpie

umgerechnet:
K]
—802 —r~+
kWh
AHR = K CTIOI = R 139
0,016 —B=T4 . 3600 = g LMy
mol CH, S

Daraus lasst sich die Masse an Methan ableiten, welche zur Erzeugung von 1kWh elektr. Leistung
bendtigt wird:

3,247 kWh 0.233 k
My, = = U g
b 13,924 lﬁ‘iv—h
g
0,233 kg
nCH4 = —kg = 14,56 mol
0,016 ==
mol

Uber die Molmassen der anderen Stoffe und der Molanteile, l3sst sich nun auch die Masse der
anderen Stoffe berechnen:

_ 2mol 0, 14,56 mol CH, - 0,032 kg 0 =0,932k
Mo; = T ol CH, "~ molte 5 mol 0, g
_ 1 mol €O, 14,56 mol CH, - 0,044 kg CO, _ 0,641k
Mo, = TholcH, — 00 MO e T O Toco, 8
_ 2molH,0 14,56 mol CH, - 0,018 kg H,0 =0,524k
MH0 = ol cH, o0 MO e TR L oTH,0 8
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Enthalpieberechnung:

Fur die Enthalpieberechnung wird eine Standardtemperatur von Tg, = 25°C und eine
Ausgangstemperatur von T,,s = 500 °C angenommen [70] [33].

Flr die Berechnung der Enthalpie ist die mittlere spezifische Warmekapazitat c_p|§(§96°c far die

Produktgase zu ermitteln. Es wird namlich angenommen, dass die Edukte eine Temperatur von 25
°C aufweisen und deshalb die Temperaturdifferenz bei AT = 0 K liegt.

Cb11,00)25°C = = 33,590 —— lK
38,723-37,494 _
CPH,0,500°C (37,494 + (BPE00) 73,15 K) oo = 38393
500°C ) ] J kWh
°C — ! mol K ’ molK __ _ . —4 kWh
l25°C 11,0, = . = 35,992 0 = 5554107 7
Cp = 37,132
C0O,,25°C 11(
51,434—-49,563
Pco, 500°C (49 563 + (W) 73,15 K) = 50,932 ﬂ
J I
ju— 5000C _ 37,132 mol K , 4 kWh
Cplzsc ¢, = . = 44,032 = = 2,780 107" =

= 0,524 kg - 5,55 ~4 KWh 5K= kWh
HHzO(g) —0, 24 g ', 4"10 kg_K '4.'7 K—0,138 W

_,kWh
Heo, = 0,641 kg - 27801074 1= - 475K = 0,085 kWh

Hep, = 0,233 k (55500 uly 618110~ V0 OK) = 3,592 kWh
CHy = D293 X6 kg 3600s kg K -

_, kWh
Ho, = 0,932 kg - 2552+ 107 1 -0K = 0kWh

Qabwirme = (1 kWh + 2,247 kWh) — (3,592 kWh + 0,138 kWh + 0,085 kWh)
= 0,568 KWh

A.2.1.2 Berechnung der idealen biologischen Methanisierung

Durch die Berechnung der Masse an Methan m¢y, = 0,233 kg, welche fir die Erzeugung von 1
kWh produzierter elektrischer Energie notig ist, konnen nun die Massen und Enthalpien der Stoffe,
welche bei der Methanisierung vorhanden sind, berechnet werden. Bei der idealen
Methanisierung wird davon ausgegangen, dass der Umsetzungsgrad des Wasserstoffs und des
Kohlenstoffdioxids bei 100% liegt, also im Produktgasstrom nur Methan enthalten ist.
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Massenberechnung

Mcy, aus = 0,233 kg

4H; + CO; © CHy + 2H0  AHQ = —164 lCH [56]

4mol 1mol 1mol 2mol

Bei der Erzeugung des Methans werden in etwa 5 Ma.-% Biomasse erzeugt. Nun muss
herausgefunden werden, wie grofd der gesamte Anteil an Methan ist, der erzeugt werden muss,
um die 0,233 kg fiir das BHKW liefern zu konnen und der Rest fiir die Biomasse aufgebraucht wird.

Mcy, 0,233 kg
Mpjomasse T McHyaus = McH, gesamt = 1—005 = 0.95 =0,245kg

Mgiomasse — 0,245 kg — 0,233 kg = 0,012 kg

0,245 kg
NcH, gesamt = —kg = 15,31 mol
0,016 —8_
mol
_AmolHz e 31 molcH, -0,002 82 _ g 122k
MH: = T ol CH, ot 5 molH, 8
_1mol€0; o2 molcH, -0,044 892 _ ¢ 674K
Moz = 1ol CH, ot LHa o5 mol CO, 8
_ 2Ol 35 31 mol cH, 0,018 2120 _ g 551k
MH20 = T ol CH, o5 MOt =T mol H,0 8

Enthalpieberechnung

Die Betriebstemperatur der biologischen Methanisierung liegt im Durchschnitt bei T,,s = 55°C.
Es wird angenommen, dass die Edukte (H, und CO,) die Anlage mit der Standardtemperatur
Tein = 25°C betreten, weshalb die mittleren spezifischen Warmekapazitdten nur fir die
Produktgase berechnet werden mussen:

CpHZO(l),25°C = 75288 0% lK

— = (75,280 + (B2552%) - 28,15 K) - = 75,536 ——
}BEZSHZO(D = 75'288““1“2 536 BT = 75412 —— = 1,164 10" 3‘;{;";‘
CpCH4,25°C = 35645 11(

pcu, s5°C (35 707 + (%:)3;'707) "28,15 K) m(:IK = 37,053 m(:IK
I35y, = — T = Tk =36349 ——=6311-10"" k‘;":{‘
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K]
Hy, = 0,122 kg - (142200 =,
Hz g kg 3600s

kWh
+4,005-1073 kg_K 0 K) = 4,819 kWh

_, kWh
Heo, = 0,674kg 2,344-107 Lo - 0K = 0 kWh

H = 0,245 k (55500 a 1 6311-104WB 49 K) — 3,782 kWh
CHy gesamt = 0,459 KB kg 3600s kg K =

Hey = 0233k (55500 i 1 6311-104WB 59 K) — 3,596 kWh
CH, = D233 X6 ke 3600s ke K -

Hpiomasse = 3,782 kWh — 3,596 kWh = 0,186 kWh

_, kWh
Hio, = 0,551 kg - 1,164+ 107 1= ~30K = 0,019 kWh

Qabwirme = 4,819 kWh — (3,782 kWh + 0,019 kWh) = 1,018 kWh
A.2.1.3 Berechnung der idealen Elektrolyse

Nun kdnnen auch die Massen und Enthalpien der Stoffe der Elektrolyse bestimmt werden, da
my, = 0,116 kg nun bekannt ist. Bei der idealen Elektrolyse wird ebenfalls davon ausgegangen,

dass der Prozesswirkungsgrad Nprozess,Elektrolyse = 100% ist.
Massenberechnung

my, = 0,122 kg

k]

H,0 o 20, + H, AHR = +285,83 - [71]
1mol %mol 1mol
_ 0122kg _
ny, = coos XE 61 mol
’ mol
1
_z Mmoo 61mol H, - 0,032 2892 _ ¢ 976k
%27 1 mol H, moltz "% mol0, 8
_ 1molH.0 o olH, 0018 ~120 _ 4 908Kk
MH0 = ol H, moltiz * 5 mol H,0 8

Es wird angenommen, dass die Elektrolyse bei Umgebungstemperatur lauft. Damit gilt Te;, =

Taus = 25°C. Da somit AT = 0K ist, muss die mittlere spezifische Warmekapazitidt nicht
ermittelt werden.
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Enthalpieberechnung

k]
Hy, = 0,122 kg - (142200 .
Hy & ke 3600s

kWh
+4,005-1073—— -0 K) = 4,819 kWh
kg K
_3 kWh
HHZO(I) = 1,098 kg -1,164 - 10 kg_K 0K = 0KkWh

_, kWh
Ho, = 0,976 kg - 2552+ 10~ 1 -0K = 0kWh

Da der Umwandlungsgrad des Wassers bei Mym,0 Elektrolyse = 100% liegt bzw. der
Prozesswirkungsgrad Nprozess Elektrolyse = 100% betragt, tritt kein Wasser aus der Elektrolyse
aus. Damit ergibt sich: HHZO(D,aus = OKkWh. AuRerdem entsteht keine Abwarme Q4pwirme, da

der Prozesswirkungsgrad bei der Elektrolyse genauso groR ist wie der energetische Wirkungsgrad.

NProzess,Elektrolyse — Menergetisch,Elektrolyse = 100% - Qapwirme = 0 kWh

Daraus folgt fir die elektrische Leistung:

PejfLekirolyse = 4819 KWh + 0 kWh + 0 kWh + 0 kWh + 0 kWh = 4,819 kWh

A.2.1.4 Berechnungderidealen DAC-Anlage

Bei der idealen DAC-Anlage wird angenommen, dass der Prozesswirkungsgrad Nprozess DAC =
100% ist, also genauso viel Energie aufgewendet wird, wie fiir das Prozessziel, den CO, zu binden
und wieder von dem Adsorptionsmittel zu |6sen, notig ist.

Massenberechnung

Massenanteil von Kohlenstoffdioxid in der Luft: 417 + 20 ppm = 0,0417% [53]

mcoz = 0, 674 kg

CO, + 2RNH, o RNHCOO™ + RNH;*  AjQ = —g354 KW
’ kgCOZ

1mol 2mol 1mol 1mol

100%
My yfeein = 0,674 kg CO, " 0.0417% 1616,307 kg

Es wird angenommen, dass das komplette CO, aus der einstromenden Luft adsorbiert wird.
Daraus folgt:
my e aus = 1616,307 kg — 0,674 kg = 1615,633 kg

Zudem wird angenommen, dass kein Wasserdampf, an dem Adsorptionsmittel, adsorbiert wird:

my,o = 0 kg — Hy,o = 0 kWh
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Enthalpieberechnung

_ ]
Clf’c02,25°c = 37,132 mol K
c = (37,217 + (BE22ET) . 73,15 K) - = 40,223
C0,,100°C 100K mol K mol K
J J
o 37,132 ——+ 40,223

GIE0C = mel molk — 38,678 —_ = 2,442 - 10™* S0

CO, 2 mol K kg K

_, kWh
Heo, = 0,674 kg 24421074 1o - 75K = 0,012 kWh

Die bendtigte thermische Energie fiir die Desorption lasst sich mittels der Reaktionsenthalpie

zwischen dem CO, und dem Adsorptionsmittel bestimmen. Bei der idealen DAC-Anlage wird

davon ausgegangen, dass die thermische Energie genauso groll sein muss, wie die

Reaktionsenthalpie, um das CO, von dem Adsorptionsmittel zu I6sen.

h
= 0,239 kWh
kg CO, '

Pupac = 0,674 kg CO, - 0,354

Fir die Adsorption wird angenommen, dass die elektrische Leistung bei P¢; pac = 0,3

wie es in der Literatur beschrieben ist.

h
= 0,202 kWh

Pel,DAC = 0,673 kg COZ . 0,3 kg COZ

Qabwirmenac = (0,239 KWh + 0,202 kWh) — 0,012 kWh = 0,429 kWh

A.2.1.5 Berechnung der gesamten idealen PtG-Anlage
Hier werden lediglich die Summen der Energie- und Massenstrome berechnet.

Energiebilanz:

QAbwéirme,PtG = QAbwéirme,DAC + QAbwérme,Elektrolyse + QAbwérme,Methanisierung +
QabwirmeBHkw = 0,429 kWh + 0kWh + 1,018 kWh + 0 kWh = 1,447 kWh

kWh

kg CO; liegt,

HHZO,aus = HHZO,aus,DAC + HHZO,aus,Elektrolyse + HHZO,aus,Methanisierung + HHZO,aus,BHKW

= 0 kWh + 0 kWh + 0,019 kWh + 0,138 kWh = 0,157 kWh

Massenbilanz:

mHZO,aus = rnHZO,aus,DAC + mHZO,aus,Elektrolyse + mHZO,aus,Methanisierung + mHZO,aus,BHKW

=0kg+0kg+0,551kg+ 0,524 kg = 1,075 kg
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A.2.2 Berechnung der realen Anlagen
A.2.2.1 Berechnung des realen BHKWs

Als Annahme gilt weiterhin (wie schon bei der Berechnung des ideale BHKWs), dass das BHKW bei
Volllast betrieben wird und dabei Pg)yonastsuxkw = 16KW und Py, vonnast sukw = 36kW

betragt. Bei einer produzierten elektrischen Leistung von P gyxw = 1 kWh ergibt sich:

1 kWh
Pih,BHKW = T6kw 36 kW = 2,247 kWh

Uber die Volumenkonzentration der Gase kann mittels der jeweiligen Dichten die
Massenkonzentration bestimmt werden:

Cen, = 74,427 % oci, = 0,7168 &
cn, = 16,520 % o, = 0,0899 &
Cco, = 10,014 % 0co, = 1,9768 =%
Co, = 0,009 % =1,4289 &
0, = Y, 0 Qo, = L, 3

74427 % - 0,7168 & = 0,5335 kg
16,520 % - 0,0899 £ = 0,0149 kg
10,014 % - 1,9768 £ = 0,1980 kg

0,009 % -1,4289 % = 0,0001 kg

0,5335 kg + 0,0149 kg + 0,1980 kg + 0,0001 kg = 0,7465 kg

_05335ks 71,467 %
Ben, = 07263 kg 07
_00149kg oo
Bu. = 07465 kg 07
_ D008 _ 6524 %
Beo, = 07465 kg OO
_00001kg _ oo
Bo. = 07265 kg 7

Da lediglich das CH4 und das H, eine Enthalpie aufweisen, werden nun fiir die weitere Berechnung
die Massenanteile zwischen diesen beiden Gasen ermittelt:

. _ 71,467 % _ 0
Massenanteilcy, = 71467 % 11996 % 97,283 %
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_— 1,996 % _ 0
Massenanteily, = 71467 % £ 1996 % 2,717 %

2717%
2~ 9728304 CHa

- Iy = 0,0279 . n’lCH4

Uber den energetischen Wirkungsgrad lasst sich nun die Masse an CH, bestimmen:

Pegukw + Pthukw ~ PerBukw + PhBHKW
Hcp, + Hy, mcy, " Hocu, + my, *Hopmn,

Nenergetisch, BHKW —

P e1,BHkW T P th BHKW

- mCH4 . HO,CH4 + 0,0279 . mCH4 . HO,HZ =
nenergetisch,BHKW

P e1BHkwW T P th BHKW
=l (HO,CH4 + 0,0279 ) HO,HZ) : mCH4 =2

T]energetisch,BHKW

P e1BHkw T P th,BHKW

e d mCH =
* " Nenergetischsaxw * (Ho,cu, +0,0279 - Hoy,)
1 kWh + 2,247 kWh

- Mcy, = K] 1h k] 1h
99,979% - (55500 kg 36005 T 00279 - 142200 o '—36005)

g mCH4_ = 0, 197 kg

my, = 0,0279 * mcy, = 0,0279 - 0,197 kg = 0,005 kg

100%
71,467% + 1,996%

Mgesame = (0,197 kg + 0,005 kg) - =0,275kg

meo, = 26,524 % - 0,275 kg = 0,073 kg

mg, = 0,013% - 0,275 kg ~ 0,000 kg

Mittels der Massen und den Brennwerten, kdnnen nun die Enthalpien der Stoffe bestimmt
werden. Da davon ausgegangen wird, dass das Gas das BHKW bei Umgebungstemperatur erreicht,
sind nur die brennbaren Gase (CH, und H,) von Bedeutung:

kK  1h
Hey = 0,197 kg - 55500 — -—— = 3,037 kWh
CHy & ke 3600s
Hy. = 0,005 kg - 142200 & . _ ¢ 198 kWh
Hz — g ke 3600s  ’
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Es finden folgende Reaktionen bei der Verbrennung statt:

CH, + 20, o CO, + 2H,0  AHY= 802 9 _ (51,5 4220

mol CH
1mol 2mol 1mol 2mol *
1 AHS = —241 —9__ [51,'s. 4220
H, + 502 < H,0 R ™ molCH4[ > ]
1
1mol Emol 1mol

Uber diese Reaktionen kénnen durch die Molverhéltnisse die Massen der Abgase (H,0 Bnd CO,)
und des O, bestimmt werden:

g
MCH4 = 16,04—2 ﬁ
g
MHZ = 2,016 m
Mco, = 44,010 ——
o, = % mol
My o = 18,015 ——
H20 = 2% mol
g
l\/[o2 = 31,999 m

m 197
Ney, = ot = & 12,280 mol

~ Mcu, 16,042 £

My, 58

2 Mu, 2016 £

= 2,480 mol

Ny

Ng Ng,

Mo, 1 mol CH, fien, " Mo, 1 mol H,

nHZ ' IVIO2

1
_2mol0; o eimol-31.999 8-+ 292 4 4emol- 31099 -5 — 0,826 k
" 1mol CH, 2CT MO ’ mol 1molH, o ’ mol 8

Nco,
Mgy, = ———=—Ncy, * Mco, + Mco, ei
COZ 1 mOl CH4 CH4 COZ COz,eln

_ 1mol€0, ), 280 mol - 44,010 -5 + 0,073 kg = 0,613 k
1molCH, ' mol 8= s
iy o~ M0
H20 ™ 1 mol CH,

_ 2molH,0 0 mol- 18015
" 1mol CH, 2CT MO ’ mol 1 mol H,

‘Ncy 'MH0+—nHZO Ny, * My,o
4 2 1 mol H, 2 2

g 1molH,0 g
- 2,480 mol - 18,015 ol 0,487 kg

92



A Anhang

SchlieBlich kénnen die Enthalpien des H,0 und des CO, und die Abwarme bestimmt werden.

Dabei werden die mittleren spezifischen Warmekapazitaten aus Kapitel A.2.1.1:

kWh
Hy,o = 0,487 kg - 5,554 - 10—4kg—K 475K = 0,128 kWh

_, kWh
Heo, = 0,613 kg 2,780-107 1o 475K = 0,081 kWh

A.2.2.2 Berechnung der realen biologischen Methanisierung

Durch die Berechnung des idealen BHKW:s sind die Massen des Produktgases der Mechanisierung
bereits bekannt. Da die Methanisierung bei einer Temperatur von Tprozess = Taus = 55 °C
betrieben wird, konnen fir die Stoffe im Produktgas die Enthalpien berechnet werden. Dafiir sind

noch die mittleren spezifischen Warmekapazitdten c—,,|§’§igcoz p|§§ g und cp|§§ g zu
berechnen:
Clf’c02,25°c = 37,132 11(
41,326-37,217
Chco, ssrc = (37217 + (P T) - 28,15 K) o = 38,374
J J
~— 155°C _ 4 mol K ’ molK __ J — . —3%
CP|25°Cc02 = > = 37,753 ——=10,239-10 -
p = 29,376
0,,25°C 11(
30,106-29,385
Cpg, sgec = (20,385 + (15 22%) - 28,15 K) = 29,588 ——
J 1
—55°C  _ 29376 poret 2% 3 kWh
cp|25°C02 = > = 29482 —— =0,256-10" K
CpH2,25°C 28,836 ¢ 11(
29,182-28,849\ ] J
pl—l2 55°C (28 849 + ( 100K ) 28,15 K) molK 28,943 mol K
J I
55°C — ’ mol ’ — -3 kWh
p|25°C = Kz = 28,890 —— =4,012-10 XK

Hey, = mcy, - (Ho cH, T Cp|25°cCH AT)

K]
= 0,197 kg - (55500—
& kg 3600s

kWh
+0,631-1073——-30 K) = 3,041 kWh
kg- K
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— . — 155°C .
HHZ,aus - mHz,aus (HO,HZ + Cp|25°CH2 AT)

= 0,005 k (142200k] b 40121073 WD 301() 0,198 kWh
= DONS K8 ke 3600s ke K ’

Hco,aus = Mco,,aus ° (Ho co, + Cp|25°CCO AT)

L +0,239-1073 KWh 30 K) = 0,001 kWh
kg 3600s kg - K o

=0,073kg - (

HOZ = n’lo2 (HO 0, + Cplggz 0, ' AT)

K
kg 3600s

kWh
= 0,000 kg - ( +0,256-1073 kg_K 30 K) = 0,000 kWh

Wie bei der realen biologischen Methanisierung wird angenommen, dass das Massenverhaltnis
zwischen produzierten CH, und produzierter Biomasse bei 20:1 liegt.

MBjommasse — 5% - Mcy, = 5%-0,197 kg =0,010 kg

Auch die Annahme, dass der Brennwert derselbe ist, besteht weiterhin:

H; = mp; (n + &35 -AT)
Biommasse Biommasse O,Biomasse P125°Cgiomasse
K]

= 0,010 kg - (55500—
& kg 3600s

kWh
+0,631-1073——-30 K) = 0,154 kWh
kg-K

Am TEC wird der Volumenstrom des Produktgases, sowie des produzierten Wassers nicht
gemessen, weshalb die Berechnung stochiometrisch erfolgen muss. In der Theorie werden dabei
die Eduktgase, H, und CO,, in einem Volumenverhaltnis von 4:1 dem System hinzugefiigt. Bei der
Anlage am TEC liegt das Volumenverhiltnis bei etwa 2,5:1. In der Literatur wurde ein geringeres
Volumenverhaltnis als 4:1 noch nicht dokumentiert, weshalb die Berechnung in dieser Arbeit mit
einem Volumenverhaltnis von 4:1 fortgefiihrt wird.

4H, + C€CO, < CH, + 2H,0 AHY = —164 ICH (56, S. 1201]

4mol 1mol 1mol 2mol

Uber die stéchiometrische Gleichung kann mittels der molaren Masse M das Massenverhiltnis
zwischen dem CH, und dem H, 0 ermittelt werden:

k
4 Hy: 4 mol - 0,002 —2 = 0,008 kg
mol
kg
CO,: 1 mol - 0,044 —2 = 0,044 kg
mol
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k
CH,: 1 mol - 0,016 —= = 0,016 kg
mol
kg
2 H,0: 2 mol - 0,018 —2 = 0,036 kg
mol

4H, + €O, o CH, + 2H,0
0,008kg 0,044kg 0,016kg 0,036kg

Mit den ermittelten Massen konnen nun die einzelnen Massenverhaltnisse berechnet werden,
Uber diese konnen im weiteren Verlauf die fehlenden Massen bestimmt werden.

0,036kg _ . kgH,0

MassenverhéltnistO/CH4 =

"~ 0,016kg 77 kg CH,
- 0,008 kg kg H,
Massenverhdltnisy, ein/cu, = 0,016 kg =0,5 kg CH,
o 0,044 kg kg CO,
Massenverhdltnisco, ein/ch, = m =2, kg CH,

my,o = Massenverhéltnisy,o/ch, * McH,

kg Hzo

=225 kg CH,

-0,197 kg = 0,443 kg

My, cin = Massenverhaltnisy, ein/ch, * Mch, + MH,,aus

kg H,

=05 kg CH,

0,197 kg + 0,005 kg = 0,104 kg
Mco, ein = Massenverhé’nltniscoz_ein/CH4 "Mcy, + Mo, aus

kg CO,
kg CH,

=2,75 -0,197 kg + 0,073 kg = 0,615 kg

Uber die Massen lassen sich nun die restlichen Enthalpien berechnen:

kWh
Hy,o = 0,443 kg - 1,164 - 10_3@ 30K =10,015kWh

Hy, oin = 0,104 k (142200 K 40051030 K) = 4,108 kWh
Hzein = U, 20% X8 kg 3600s kg K -

_, kWh
HCOZ,ein = 0,615 kg . 2,344 - 10 kg_K 0K =0KkWh

Uber das berechnete Verhiltnis zwischen elektrischer Leistung Pel Methanisierung der

. N A kWh
Methanisierung und dem einstrémenden H,, welche Verhaltmspel/ml_l - =114,824 kg H
2.ein 2

kann

die elektrische Leistung berechnet werden.
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Pel,Methanisierung = VerhalthPel/mHz ein My, ein

= 114,824 KWh
B ' kg H,

0,104 kg = 11,942 kWh

QAbwérme = HHz,ein + l)el,Methanisierung - HHz,aus - HCH4 - HCOZ,aus - HBiommasse - HHZO
= 4,108 kWh + 11,942 kWh — 0,198 kWh — 3,041 kWh — 0,001 kWh — 0,154 kWh
—0,015 kWh = 12,641 kWh

A.2.2.3 Berechnung des idealen Elektrolyseurs

Durch die Wirkungsgradberechnung des idealen Elektrolyseurs ist der energetische Wirkungsgrad
bekannt und betragt Nenergetisch,Elektrolyse = 76,982 %. Uber die, in der Berechnung der realen
Methanisierung, ermittelte Enthalpie des H,, kann die elektrische Leistung P, grektrotyse

bestimmt werden.

_ Hy,
Nenergetisch,Elektrolyse =

l:)el,ELektrolyse
Hy _ 4,108 kWh

Nenergetisch,Elektrolyse 76,982 %

2

= 5,336 kWh

- Pel,ELektrolyse =

Wie schon bei der idealen Elektrolyse wird angenommen, dass das komplette Wasser H,O0 in
0, und H, umgewandelt wird.

1

1mol %mol 1mol

_0104kg _
Ny, = g = 52 mol

’ mol
1

_2M0% o olH, -0.032 X892 _ o 832k

moz_1molH2 motta = mol0, 8
_1molH0 o ol H, 0,018 <8120 _ ¢ 936K

MH20 = ol H, motHtz =% mol H,0 8

Auch bei dem realen Prozess wird angenommen, dass die Elektrolyse bei Umgebungstemperatur
lduft. Damit gilt Teip, = Taus = 25 °C. Da somit AT = 0 K ist, muss die mittlere spezifische
Warmekapazitat nicht ermittelt werden und das H,0 und das O, weisen keine Enthalpie auf.

Qabwirme = Pel ELektrolyse — Hi, = 5,336 kWh — 4,108 kWh = 1,228 kWh
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A.2.2.4 Berechnung der realen DAC-Anlage

In der Berechnung fur die reale Methanisierung wurde eine Masse an CO, von mcq, ein =
0,615 kg berechnet. Zudem hat die Wirkungsgradberechnung ergeben, dass der

Prozesswirkungsgrad bei Nprozesspac = 2,215 % und der energetische Wirkungsgrad bei
TNenergetisch,DAC,Desorption — 0,115 % liegt.

Die Enthalpie des CO, kann mittels der mittleren spezifischen Warmekapazitat c;|§g£?gcw ,
2

welche bereits fir die ideale DAC-Anlage berechnet wurde, ermittelt werden.
Hco, = mco, ein * Cplzsec co, AT =0,615kg - 2,442-10 kg_K -75K=0,011 kWh

Uber die Formel fiir den Prozesswirkungsgrad kann die thermische Leistung der Desorption
bestimmt werden.

0
_ AHR pac - Mco,
nProzess,DAC,Desorption -

P thpac
kWh
p. . __AHRpac-Mco, OS> kg0, MO8 _ 9,829 kWh
h' — = - )
thDAC T]Prozess,DAC,Desoprtion 2'215 %

Die elektrische Leistung des Adsorptionsprozesses kann (ber den ermittelten

Prozesswirkungsgrad Npyozess,pac,adsorption der Adsorption berechnet werden.

l:)el,ideal,DAC,Adsorption

nProzess,DAC,Adsorption -

Pel,pAC

Peyj i 0,3 kWh
el,ideal DAC,Adsorption __ _ 3,483 kWh

- P = =
el,DAC
nProzess,DAC,Adsorption 8:614 %

Mittels des Prozesswirkungsgrades der Adsorption Npygzess,pac,adsorption kann zudem die Masse

an Luft mpy ¢ ein bestimmt werden, welche das System durchstrémt.
100%
Massenanteilcoz " NMProzess,DAC,Adsorption

= 0,615 ke CO 100%
= OO RE 20,0417 % - 8,614 %

My ypeaus = 17121,200 kg — 0,615 kg = 17120, 585 kg

My yfeein = Mco,

=17121,200 kg

Zur Vereinfachung wird weiterhin angenommen, dass kein Wasserdampf H,0 an dem

Adsorptionsmittel adsorbiert wird.

Qabwirme = (9,829 kWh + 3,483 kWh) — 0,011 kWh = 13,301 kWh
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A.2.2.5 Berechnung der gesamten realen PtG-Anlage

Hier werden lediglich die Summen der Energie- und Massenstrome berechnet.

QAbwéirme,PtG = QAbwéirme,DAC + QAbwérme,Elektrolyse + QAbwérme,Methanisierung +

Qabwirme sikw = 13,301 kWh + 1,228 kWh + 12,641kWh + 0kWh = 27,170 kWh

HHZO,aus = HHZO,aus,DAC + I'IHZO,aus,Elektrolyse + HHZO,aus,Methanisierung + HHZO,aus,BHKW

= 0kWh + 0 kWh + 0,015 kWh + 0,128 kWh = 0,143 kWh

mHZO,aus = mHZO,aus,DAC + mHZO,aus,Elektrolyse + mHZO,aus,Methanisierung + mHZO,aus,BHKW

= 0 kg + 0 kg + 0,443 kg + 0,487 kg = 0,930 kg
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