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Uberblick

Dieser Beitrag beschreibt die Reformie-
rung von Kohlenwasserstoffen zur
Wasserstofferzeugung fir Brennstoff-
zellen. Einleitend stehen allgemeine Aus-
sagen zur Gasprozesstechnik in Mem-
bran-Brennstoffzellensystemen sowie
Grundlagen der Reformierung, speziell
zu den zwei Verfahrensvarianten
Dampfreformierung und autothermer
Reformierung. Experimentelle Ergebnis-
se der Reformierung von gasférmigen
und fltssigen Kohlenwasserstoffen wer-
den anschlieBend vorgestellt. Die
Reformerprototypen werden anhand
ausgefuhrter Konstruktionen und deren
experimentell ermittelten Leistungs-
kenngroBen (Wasserstoffproduktion,
Wirkungsgrad, Produktgaskonzentratio-
nen) vergleichend présentiert. SchlieB-
lich werden Systemrechnungen und
Thermodynamik der autothermen
Dieselreformierung vorgestellt.

This article describes the reforming of
hydrocarbons to produce hydrogen for
fuel cells. The fuel processing in PEM
fuel cell systems and the basics of re-
forming, specially steam reforming and
autothermal reforming, are explained
first. Then experimental results concern-
ing the reforming of gaseous and liquid
hydrocarbons are presented. Different
reformer prototypes will be characte-
rized by their design and their experi-
mental performance (hydrogen produc-
tion rate, thermal efficiency, product
gas concentrations). Finally the energy
balance and the thermodynamic equili-
brium of autothermal reforming of die-

sel fuel is calculated.

1. EinfGhrung

Die Membran-Brennstoffzelle
(PEMFC = Polymer Electrolyte Mem-
brane Fuel Cell) benttigt als Brenn-
gas Wasserstoff, der auf elektroche-
mischem Wege mit Luft zum Reak-
tionsprodukt Wasser reagiert. Dabei
werden Strom und Warme frei.
Durch die hohe Effizienz der Ener-
gieumwandlung und die Tatsache,
dass keine Schadstoffe emittiert wer-
den, wird der PEMFC ein groBes
Potenzial fir zuktinftige Energiever-
sorgungssysteme zugesprochen. Aus
6konomischen Griinden wird far
heutige Brennstoffzellensysteme zur
stationdren Strom- und Warmeerzeu-
gung der Wasserstoff vor Ort aus
Erdgas, Fllssiggas oder auch Biogas
erzeugt. Fur die mobile Anwendung
werden aufgrund ihrer hohen Spei-
cherdichte flussige Energietrager wie

z. B. Methanol, aber auch die heuti-
gen Kraftstoffe bevorzugt.

Alle Kohlenwasserstoffe mussen
bei mindestens 700-800°C (abhan-
gig von Druck und Wasserdampf-
anteil) unter Einsatz von Katalysa-
toren umgesetzt werden, um hohe
Wasserstoffausbeuten zu erreichen.
Bei kleineren Temperaturen zerset-
zen sich zwar bei ausreichender
Reaktionszeit die hoheren Kohlen-
wasserstoffe, es stellt sich aber das
Methanisierungs- und das Wasser-
gasgleichgewicht ein [1]. Das fur die
Membran-Brennstoffzelle schadliche
Kohlenmonoxid (CO) ist im Produkt-
gas bei 750°C mit etwa 8-10 Mol%
enthalten. Neben der eigentlichen
Reformierung benétigt ein Membran-
Brennstoffzellensystem daher weitere
Reaktionsstufen zur CO-Entfernung.
Einen Uberblick (iber die Gasprozess-
technik in einem Membran-Brenn-
stoffzellensystem gibt das Verfah-
rensflieBbild aus [2] in Abbildung 1.

Diese Abbildung stellt die Verfah-
rensstufen eines Membran-Brenn-
stoffzellensystems mit autothermer
Reformierung dar. Eine mégliche An-
wendung ware die Stromerzeugung
an Bord eines Fahrzeugs mit einem
flussigen Kraftstoff als Energietra-
ger. Der Kraftstoff wird zusammen
mit Luft und Wasser nach dem Vor-
heizen in mehreren Warmedlbertra-
gern einem autothermen Reformer
zugefiihrt und dort in wasserstoff-
reiches Produktgas Gberfihrt. In dem
Produktgasweg befinden sich neben
den katalytischen Reaktoren der CO-
Konvertierung (Shift) und der Selek-
tiven Oxidation (PROX) weitere War-
meUbertrager, die konsequent alle
nutzbaren thermischen Energiestré-
me wieder dem Gesamtsystem zu-
fuhren. Nach der Brennstoffzelle
wird ein Katalytkonverter (katalyti-
scher Brenner) eingesetzt, um flamm-
los die brennbaren Komponenten
des Anodenabgases umzusetzen.

2. Grundlagen der Reformierung

Bei den in Brennstoffzellensystemen
eingesetzten Reformierverfahren von
Kohlenwasserstoffen unterscheidet
man die katalytischen Verfahren
der Dampfreformierung und der
autothermen Reformierung.
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Abbildung 1: VerfahrensflieBbild eines Membran-Brennstoffzellensystems mit
autothermer Reformierung und Gasreinigung [2]

Die Reaktionsgleichungen der Dampf-
reformierung lauten

(1) CH, + H,0 CO +3H,
cHosee 206 kJ/mol
(2)CH,+2H,0 CO, +4H,
e Hose 165 kJ/mol

Diese Reaktionen sind stark endo-
therm. Daher muss der Reaktor von
auBen maglichst effektiv beheizt wer-
den, um die fur vollstéandige Umset-
zung notwendigen hohen Temperatu-
ren im Katalysatorsystem halten zu
kénnen. Bei der autothermen Refor-

(3)CH,+% 0, CO +2H,
«Hys« 36 kl/mol
(4) CH, + O, CO, + 2 H,
<H%e  319kJ/mol

Abbildung 2: Charakteristische Merkmale und Parameter

eines Methandampfreformers [3]
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mierung treten im Reaktionsraum ne-
ben den Reaktionen (1) und (2) zu-
satzlich partielle Oxidationsreaktionen
des Methans auf. Sie erzeugen unmit-
telbar im Reaktionsraum die nétige
Reaktionswarme flr die endothermen
Reformierungsreaktionen.

In der Abbildung 2 sind charakteristi-
sche Merkmale der Dampfreformie-
rung am Beispiel eines allothermen
Methanreformers gezeigt. Die Tempe-
raturprofile und die Produktgaszusam-
mensetzung basieren auf Ergebnissen
experimenteller Arbeiten am Fraunho-
fer ISE, die Reformer im kleinen Leis-
tungsbereich bis etwa 15 kW (H,, H,)
experimentell untersuchten [3][4]. Mit
75-78 Vol% H, im trockenen Produkt-
gas liegt der Wasserstoffgehalt am
hochsten von allen Reformierverfah-
ren. Die entscheidenden Betriebs-
parameter eines solchen Reformers
sind das Verhaltnis Reformer-zu-Bren-
nerleistung R/B, der Druck p, . und

das Wasserdampf-/Kohlenstoff-Ver-
haltnis S/C.

Im Gegensatz dazu zeigt Abbildung 3
die fUr einen autothermen Methan-
reformer typischen Merkmale [5]. Die
Luftzahl A gibt das Verhaltnis der zuge-
fuhrten Luftmenge zur stochiometrisch
bendtigten fur vollstandige Oxidation
an. Weitere Parameter sind der Druck
der Reformierung p_, und der Wasser-
dampfeintrag, angegeben als Verhalt-
nis S/C. Kennzeichnend ist der hohe
Stickstoffanteil im Produktgas. Er ist
nachteilig, was den Einsatz von Kom-
pressoren (elektrischer Eigenenergie-
verbrauch) bei erhéhten Systemdri-
cken und die Diffusionsbedingungen
fir den Reaktanten Wasserstoff in der
Brennstoffzelle betrifft. Das Tempera-
turprofil eines autothermen Reformers
zeigt im Allgemeinen einen Tempera-
turanstieg am Reaktoreingang durch
die rasch erfolgenden Oxidations-
reaktionen mit einem absinkenden
Verlauf Gber die weitere Reaktorldnge
aufgrund der fortschreitenden endo-
thermen Reformierreaktionen.

Die Produktgaszusammensetzung im
thermodynamischen Gleichgewicht der
beiden Reformierverfahren ist in den
Abbildungen 4 und 5 Gber der Tempe-
ratur aufgetragen. Sie wird am Aus-
gang von Reformern bei ausreichender
Dimensionierung der katalytischen
Reaktionszone nahezu erreicht. Uber-
einstimmend wird bei beiden Verfah-
rensvarianten ab etwa 700°C das Ma-
ximum der (H,+CO)-Ausbeute erreicht,
es verbleibt kein Restmethan mehr im
Produktgas. Die Berechnungen wur-
den fir Normaldruck durchgefuhrt,
beim Ubergang zu héheren Driicken
werden tendenziell weniger H, und
CO gebildet bei héheren Restmethan-
gehalten.

Abbildung 3: Charakteristische Merkmale eines

autothermen Methandampfreformers [7]
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Abbildung 4: Produktgaskomponenten im Thermodynami-
schen Gleichgewicht der Dampfreformierung von Methan,

abhéngig von der Temperatur

3. Experimentelle Arbeiten am
Fraunhofer ISE

Seit mehreren Jahren werden am Fraun-
hofer ISE Arbeiten an Experimen-
talreformern durchgefihrt. Dabei han-
delt es sich um kompakte Konstruktio-
nen, die neben den eigentlichen kataly-
tischen Reaktionsraumen der Reformie-
rung (und der CO-Konvertierung) schon
Warmeubertrager, ggf. Brenner und Zu-
fuhrungseinrichtungen beinhalten. Ne-
ben der Dampfreformierung von Erdgas
und Ethanol wurde auch die autotherme
Reformierung von Methan, Propan und
Benzin untersucht. Reaktorentwicklun-
gen und Untersuchungen zur CO-Kon-
vertierung und zur Selektiven Oxidation
runden die Erfahrungen auf dem Gebiet
der Gasprozesstechnik fur Membran-
Brennstoffzellen ab.

Exemplarisch werden an dieser Stelle
Ergebnisse des autothermen Propan-
reformers dargestellt [6]. Einsatzmdg-
lichkeit ist die vom Erdgas und Strom-
netz unabhangige Strom- (und Wéarme-
) Erzeugung in Brennstoffzellen, bei-
spielsweise als Backup-L&sung fir
photovoltaisch betriebene Flllsender
oder die Stromversorgung im Camping-
bereich, wo heute Dieselgeneratoren
eingesetzt werden. Die Schnittzeich-
nung des Fraunhofer ISE-Prototypen
zeigt die Abbildung 6.

Wasser und Luft werden bei Umge-
bungstemperatur einem Rohrwendel-
warmeUbertrager zugefihrt. Im Gegen-
strom zum Produktgas nach der Refor-
mierung (T, ~650°C) wird Wasser ver-
dampft und das Gemisch vorgewarmt.

In einem Zuflhrungsraum unterhalb des
eigentlichen Reformierraums werden
Luft, Wasserdampf und Propan ideal ver-

56

800

900 500

600

700 800 900

Gleichgewichtstemperatur (°C)

Abbildung 5: Produktgaskomponenten im Thermodynami-
schen Gleichgewicht der autothermen Reformierung von

Propan bei A=0,4, abhdngig von der Temperatur.

mischt und méglichst homogen Gber
die Eintrittsflache verteilt einem kata-
lytisch beschichteten Metalltrager zu-
geftihrt. Aufgrund der gemessenen
Temperaturverteilung in diesem Me-
talltrager kénnen folgende Aussagen
getroffen werden: Die Oxidations-
reaktionen erfolgen sehr schnell Gber
dem Katalysator, was durch die Tem-
peraturerhéhung im vorderen Be-
reich der Metallwabe deutlich wird.
Mit fortschreitender Reformierung er-
niedrigt sich in der anschlieBenden
Zone idealerweise adiabat die Pro-
duktgastemperatur. Allerdings sind
aufgrund der niedrigen Leistungs-
gréBe (2,5 kW; H , C,H,) des Propan-
reformers die Verluste Uber die auBe-
ren Oberflachen und Flansche der
Konstruktion Uberproportional groB.

In Reformern mit einer Eingangs-
leistung von 25 kW, wurden bei ver-
gleichbaren Betriebsbedingungen
deutlich héhere Austrittstemperaturen
gemessen [7].

Abbildung 6: Schnitt durch den
autothermen Propanreformer [6]
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Diese Aussage lasst sich auch unter-
mauern durch die Auftragung des
Wirkungsgrads des Propanreformers
Uber der Eingangsleistung Propan in
Abbildung 7. Der (H,+CO)-Wirkungs-
grad ist definiert

(th DI:)CO) D-Iu,H
nchg,ein D-IU,C3H8

2

H,OCO O

Er bringt zum Ausdruck, dass das Pro-
dukt CO nach den Shiftstufen fast
vollstandig zu Wasserstoff umgewan-
delt ist und demnach nur mit der che-
mischen Enthalpie des Wasserstoffs
zur Energieumwandlung in der Brenn-
stoffzelle beitragt. Die hthere chemi-
sche Enthalpie des Kohlenmonoxid-
stroms wird in Form von Warme in
den Shiftstufen freigesetzt. Das Dia-
gramm zeigt fr steigende Eingangs-
leistungen einen asymptotischen An-
stieg des Wirkungsgrads mit mogli-
chem Grenzwert bei 70%. Im selben
MaBe nimmt der Anteil von Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid im Produkt-
gas zu. Warmeverluste des Reformers
nach auBen nehmen bei den Versu-
chen hoher Leistung einen prozentual
kleineren Wert an. Daraus resultie-
rend liegen die Temperaturen am
Katalysatorausgang héher und es tre-
ten geringere Restkohlenwasserstoff-
gehalte auf. Mit verbesserten MaB3-
nahmen der Isolation, aber auch bes-
serer Nutzung von thermischer Ener-
gie zur Vorheizung der Edukte — die
im Brennstoffzellenssystem beispiels-
weise durch den Anodenabgasbren-
ner bereitgestellt werden kann -, sind
um einige Prozentpunkte héhere Wir-
kungsgrade zu erwarten.
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Abbildung 7: Wirkungsgrad des autothermen Propanreformers bei Variation der
Eingangsleistung; Versuchsbedingungen: p, =1 bar, S/C=1 und A=0,4 aus [6]

4. Arbeiten am FZ Julich

Systemrechnungen und Thermodynamik
der Dieselreformierung

Eine nicht sehr einfach zu realisieren-
de Verfahrensvariante ist die auto-
therme Dieselreformierung. Bekannte
Probleme sind Ablagerungen in den
Rohrleitungen bei der Kraftstoffver-
dampfung und verstarkte RuBbildung
durch Cracken der langkettigen Koh-
lenwasserstoffe. Zu diesem Thema
werden hier theoretische Uberlegun-
gen anhand des Daten- und Bildmate-
rials des IWV, Forschungszentrum
Julich GmbH, angestellt.

Die Produktgaskonzentrationen im
thermodynamischen Gleichgewicht
sind in Abhdngigkeit vom S/C-Verhalt-
nis in Abbildung 8 dargestellt. In den
thermodynamischen Rechnungen wur-
de Dieselkraftstoff mit der Summen-
formel C,, ,.H,, ;, [8] bertcksichtigt.
Als konstant wurde der Druck der Re-
formierung p =1 bar, die (sehr niedri-
ge) Luftzahl A=0,1863 und die Eduktein-
trittstemperatur von 500°C angenom-
men. Die Produktanteile sind in Mol%
angegeben. Neben den gasférmigen
Komponenten H,, CO, CO,, H,0 und
CH, istauch Kohlenstoff (RuB) darge-
stellt. Stickstoff und Argon sind ent-
sprechend ihren Verhaltnissen in der
zugegebenen Luft enthalten. Das
Programm berechnet das Gleichge-
wicht bei der adiabaten Endtempe-
ratur 9, bei der die Enthalpie der Pro-
dukte exakt der Enthalpie der Edukte
bei 500°C Eingangstemperatur ent-
spricht. Die reine partielle Oxidation,
bei einem S/C-Verhéltnis S/C=M=0,

fuhrt zu den hochsten Temperaturen.
Bei der geringen Luftzahl von 1=0,1863,
allerdings entstehen bedeutende Men-
gen an RuB. Am anderen Extrempunkt
S/C=1 (autotherme Reformierung) ist
kein RuBB mehr vorhanden, die endo-
therme Reformierung, die durch den
Wassereintrag begtnstigt wird, senkt
die adiabate Grenztemperatur um ca.
350 K ab. Nicht angegeben sind die
absolut erzeugten Molmengen: Pro
Mol Diesel (C,, ¢sH,, 35) €ntstehen bei
A=0,1863, S/C=0,15 und $=800°C
etwa 35 Mol gasférmige Komponen-
ten und 4 Mol Kohlenstoff. Bei
A=0,1863, S/C=1,0 und 8=640°C ent-
stehen ca. 48 Mol gasférmige Kompo-

nenten und kein RuB mehr. Die Kon-
zentrationen der Wertprodukte Was-
serstoff und Kohlenmonoxid sind also
mit diesen Gesamtstoffmengen zu ge-
wichten.

Zu der in Abbildung 1 vorgestellten
Verfahrensanordnung eines mogli-
chen Diesel-Brennstoffzellensystems
wurden Rechnungen bezlglich der
Energieflisse fur einen stationaren
Betriebspunkt des Brennstoffzellen-
systems durchgefihrt [2]. Nutzbare
Warmestréme innerhalb des Systems
werden idealerweise riickgewonnen.
Bei einem Energieeintrag von 100
Energieeinheiten (EE) durch Zufuhr
von Dieselkraftstoff kénnen am Aus-
gang 35 EE in Form von elektrischer
Energie aus dem System exportiert
werden. Durch Kihlung werden
40,52 EE an die Umgebung abgege-
ben, mit der Abluft verlassen 22,13 EE
das System und das Abgas des Kata-
lytkonverters enthalt noch 1,85 EE.
Die Systemrechnung bericksichtigt
auch die zum Teil hohen Aufwen-
dungen fir den elektrischen Eigen-
verbrauch der Pumpen und Verdich-
ter. Auf den ersten Blick scheint die-
ses System nicht herausragend effizi-
enter zu sein als Dieselmotoren. Ein
entscheidender Vorteil ist allerdings
der hohe Teillastwirkungsgrad, den
eine Membran-Brennstoffzelle auf-
weist. Interessant bei der Erprobung

Abbildung 8: Gleichgewichtszusammensetzung bei der autothermen Reformie-
rung von Dieselkraftstoff mit Luft: Wassereinfluss
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Abbildung 9: Energiefluss in einem Brennstoffzellensystem mit Brenngasherstellung aus Dieselkraftstoff durch autotherme
Reformierung aus [2]
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