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Energiequellen zur
Spaltung von Wasser
in Wasserstoff und
Sauerstoff
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Wasserspaltung mit Strom

und Warme

1. Einleitung

Wasserstoff zeichnet sich gegeniber allen an-
deren Brennstoffen durch den hochsten Energie-
inhalt aus: bei der Verbrennung von nur 1 Kilo-
gramm Wasserstoff zu Wasser wird dieselbe
Energie frei wie bei der Verbrennung von 2,75
Kilogramm Benzin. Dieser hohe Gehalt des
Wasserstoffs an chemischer Energie muss bei
der Herstellung von Wasserstoff aus Wasser
auch aufgewendet werden. Und da kein tech-
nischer Prozess in idealer Weise und ohne Ver-

luste den thermodynamischen Gesetzen folgt,
ist der Energieaufwand zur Bereitstellung von
Wasserstoff immer hoher als die letztlich im
Energietrager Wasserstoff gespeicherte Energie.
Jede Energiewandlung ist also mit irreversiblen
Verlusten behaftet. Die vordringliche Aufgabe
der Energietechnik ist es daher, diese Umwand-
lungsverluste moglichst klein zu halten.

Im folgenden werden daher die verschiedenen
Moglichkeiten der Wasserstoffherstellung aus
Wasser aus technischer und energetischer
Sicht dargestellt.

Wasser + Energie = Wasserstoff + Sauerstoff
H20+AHR¢>H2+O,502

Verfahren

Reaktion mit Metallen
H,O + Zn < H, + ZnO

Dampfreformierung
2 H,0 + CH, < 4 H, + CO,

Thermische Wasserspaltung mit

thermochemischen Kreisprozessen

Elektrochemische Wasserspaltung

Wasserelektrolyse
Wasserdampfelektrolyse

Biologische Wasserspaltung
(Bildung von Biomasse)

Photolytische Wasserspaltung
(Direkte Wasserstoffentwicklung)

Energiequelle

Chemische Energie

Chemische Energie

Hochtemperaturwarme

Elektrische Energie
Elektrische Energie
Strom + Warme

Lichtenergie / Photonen

Lichtenergie / Photonen
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v v
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Photolyse Photovoltaik Wasserkraft Windenergie Solarthermie
Biomasse *
b l l HT
. . | =] Wirme
mechanische Energie
Biophotolyse
Photoelektrolyse
Vergarung
Fermentation
Gaserzeugung elektrische Energie
* Wasserdampf- thermochemische
Wasserelektrolyse elektrolyse Kreisprozesse

Alle Verfahren der Wasserstoffherstellung folgen
direkt oder auf Umwegen, also mit zusatzlichen
Reaktionsschritten, der Grundgleichung der
Wasserspaltung:

H,O + Energie < H, + 0,5 O,; AH® = +289,5 kj/Mol

Die Reaktionsenthalpie H° legt fest, dass fiir die
Herstellung von einem Gramm Wasserstoff der
Energieaufwand mindestens 145 k] betragt.
Diese Energie fir die Wasserspaltung kann als
chemische Energie, Warme, elektrische Energie
oder die Energie von Photonen zugefiihrt
werden (Tab.1).

Beispiel fir die Wasserstofferzeugung durch
Einsatz chemischer Energie sind die etablierten,
bzw. konventionellen Verfahren der Wasserstoff-
erzeugung wie etwa die Reaktion von wassrigen
Sauren mit Metallen, oder die Reaktion von
Wasserdampf mit Erdgas, Erdol oder Kohle.

Bei diesen chemischen Verfahren wird die not-
wendige Energie flr die Wasserspaltung durch
die hohe Reaktionswédrme der Oxidation der
Metalle oder die Verbrennung des Kohlenstoffs
der fossilen Energietrdager zu Kohlendioxid
zugeflhrt. Die Dampfreformierung von Erdgas
ist heute das wichtigste Verfahren der grof3-
technischen Wasserstoffherstellung.

TkJ = Kilojoule

Hierbei wird jeweils die Halfte des produzierten
Wasserstoffs aus Wasser und dem Energieliefe-
ranten Erdgas freigesetzt. Dies ist ein Grund fur
die herausragende Stellung der Dampfreformie-
rung bei der grof3technischen Wasserstoffher-
stellung. Vor dem Hintergrund, erneuerbare Pri-
marenergiequellen fur die Wasserstoffherstel-
lung und damit Speicherung von Sonnenener-
gie zu nutzen, werden im Folgenden ausschliel3-
lich Verfahren der Wasserspaltung mit Warme
oder elektrischem Strom dargestellt (Abb.T).

2. Thermische Verfahren der
Wasserspaltung

Das thermodynamische Gleichgewicht der
Wasserspaltung wird bei sehr hohen Tempera-
turen immer mehr in Richtung der Elemente
Wasserstoff und Sauerstoff verschoben. Bei
3300 K treten Wasserdampf und Wasserstoff in
etwa dquivalenten Konzentrationen nebenein-
ander im Gleichgewicht auf. Aus den thermo-
dynamischen Daten wird deutlich, dass bei
diesen hohen Temperaturen Wasser sehr wohl
direkt mit Warme in seine Komponenten Was-
serstoff und Sauerstoff zerlegt werden konnte.
Bis heute sind jedoch keine technischen Wege
zur selektiven Abtrennung des Wasserstoffs aus
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Abbildung 1

Erneuerbare Energie-
quellen und technische
Verfahren zur Wasser-
spaltung mit Sonnen-

energie
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Abbildung 2

links: Solar Receiver
Reaktor des DLR zur
thermochemischen
Wasserspaltung im
Temperaturbereich
800 -1000°C
rechts: Untersucht
wird die Kinetik der
solaren Wasserdampt-
reduktion und der
Bildung von Wasser-
stoff und Eisenoxiden
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einem Gasgemisch bei diesen hohen Tempera-
turen gefunden worden. Auch beim raschen
Abkiihlen (mit sehr hohen Warmeverlusten des
Prozesses) wiirde das Gleichgewicht wieder in
Richtung H,0O verschoben, so dal} heute keine
technische Realisierung dieser direkten thermi-
schen Wasserspaltung vorstellbar ist. Eine Redu-
zierung des Temperaturniveaus der thermischen
Wasserspaltung auf technisch besser beherrsch-
bare Temperaturen unter 1200 °C ist grundsatz-
lich moglich, wenn in sogenannten thermoche-
mischen Kreisprozessen die Wasserspaltung in
mindestens zwei unterschiedliche Einzelreaktio-
nen aufgeteilt wird. Dieses Prinzip der thermo-
chemischen Wasserstoffherstellung wird derzeit
im Rahmen des europaischen Forschungspro-
gramms Hydrosol im DLR untersucht und in
Abb. 2 dargestellt. Das Hydrosol-Verfahren der
thermischen Wasserspaltung beruht auf der
selektiven Oxidation und Reduktion von Metall-
oxiden. Bei diesem zweistufigen thermischen
Kreisprozess (Arbeitstemperaturen zwischen
800 und 1200°C) wird aus Eisenoxiden ther-
misch Sauerstoff freigesetzt und anschlieRend
durch Reaktion mit Wasserdampf unter Riickbil-
dung des Ausgangsoxides Wasserstoff erzeugt:

(Mey)Fe,0, < (Me))Fe,0,4 + d/2 0,
(MeyFe,0,4+dH,O0 < (Me)Fe,0, + dH,

Durch Dotierung der Eisenoxide mit anderen
Metalloxiden (Me = Nickel, Mangan, Zink) soll
die Reaktionsgeschwindigkeit dieser hetero-
genen Feststoffreaktionen erhoht werden, um
einen moglichst hohen Reaktionsumsatz zu
erreichen.

Die Metalloxide wirken letztlich wie Katalysa-
toren zur Erniedrigung der Reaktionstemperatur
der thermischen Wasserzerlegung und bleiben
formal bei der Gesamtreaktion unverandert er-
halten: die Spaltung von Wasser in Wasserstoff
und Sauerstoff ist — wenn keine unerwiinschten
chemischen Nebenreaktionen auftreten —

die alleinige Gesamtreaktion.

3. Elektrolytische
Wasserspaltung

Die elektrolytische Herstellung von Wasserstoff
ist verfahrenstechnisch das einfachste und -
bezogen auf die eingesetzte elektrische Energie
— ein sehr effizientes Verfahren. Wasserelektrolyse
und Brennstoffzellenreaktion basieren auf den-
selben elektrochemischen Prinzipien (Abb.3):
durch Umkehrung der Stromrichtung wird
elektrische Energie verbraucht (Elektrolyse)
oder abgegeben (Brennstoffzelle).

Wie bei den Brennstoffzellensystemen lassen
sich die verschiedenen Elektrolyseverfahren
nach der Art des ionenleitenden Elektrolyten
und der Betriebstemperatur einteilen:

1. Alkalische Elektrolyseure mit wassriger
Kalilauge als Elektrolyt

2. Membranelektrolyseure mit einer protonen-
leitenden Membran als Elektrolyt

3. Wasserdampfelektrolyseure mit einer
Keramikmembran als Sauerstoffionenleiter

Diesen Elektrolyseverfahren entsprechen
hinsichtlich Elektrolyt und Betriebstemperatur:
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1. die alkalische Brennstoffzelle (80°C)

2. die Membranbrennstoffzelle (80°C)

3. die oxidkeramische Brennstoffzelle
(650 -1000°C)

3.1. Alkalische Elektrolyse

Die ,klassische” alkalische Wasserelektrolyse mit
einem Wirkungsgrad von ca. 70 % (bezogen
auf den oberen Heizwert des Wasserstoffs) fiir
die Herstellung von Wasserstoff wird seit vielen
Jahrzehnten dort eingesetzt, wo entweder elek-
trischer Strom guinstig verfligbar ist, oder klei-
nere Mengen reinen Wasserstoffs flir chemische
Verfahren benétigt werden. Verschiedene neue
Konzepte wurden in den letzten Jahren unter-
sucht und verfahrenstechnisch entwickelt, um
die Effizienz der alkalischen Wasserelektrolyse
zu erhohen. Wie die Elektrolysekennlinien in
Abb. 4 zeigen, sind Wirkungsgrade tber 80 %
bei Stromdichten um 0,5 A/cm? durchaus tech-
nisch realisierbar. Da die Zellspannung von
Elektrolyseuren und damit auch der Wirkungs-
grad unmittelbar von der Stromdichte (und
damit der Leistung des Elektrolyseurs) abhan-
gen, nimmt die Effizienz von Elektrolyseuren

Wasserspaltung mit Strom und Warme
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Wasserelektrolyse

elektrische Energie + H,O

Brennstoffzelle

H,+ 0.50,

blem Stromangebot (Windkraftanlagen, Solar-
kraftwerke) oder fiir das Lastmanagement mit
Wasserstoffspeicherung in Netzen mit ausge-
pragt wechselnden Lastprofilen.

Die in den unterschiedlichen fortschrittlichen
Konzepten der alkalischen Wasserelektrolyse
demonstrierte Verbesserung des Wirkungsgra-

Abbildung 3
Wasserelektrolyse
und Brennstoffzellen-
reaktion: durch
Umkehrung der
Stromrichtung wird
elektrische Energie
verbraucht oder

im Teillastbereich zu, wie dies auch fir Brenn- des basiert auf zwei technologischen Entwick- abgegeben.
stoffzellen charakteristisch ist. Dieses glinstige lungslinien. Zum einen ist es gelungen, durch
Teillastverhalten ist besonders vorteilhaft bei katalytische Aktivierung der Elektroden die Uber-
der Kopplung von Elektrolyseuren mit varia- spannungsverluste deutlich zu senken (Abb. 5).
115 5 Leistungsklasse
] —®— FZ ]ulich -HPEL: 80°C, 30 bar 5 kw
1.10 E —M— Lurgi/FZ Jilich: 90°C, 32 bar 1000 kW .
] Abbildung 4
1.05 o —A— GHW: 80°C, 30 bar 100 kW .
] ELWATEC/FZ Jiilich: 76°C, 30 bar | 1kw Wirkungsgrade
3 ulicn: &
5 100 3 i %0 °CI s bar 10 kW fortschrittlicher Kon-
S o9 3 ’ ;oo zepte der alkalischen
é Wasserelektrolyse.
g 0.90 3 Im Teillastbereich wird
§ 0.85 - die Zellspannung der
? ] ik Strom-Spannungs-
g 080 7 A A Kennlinie kleiner:
o ] ~ )
075 3 Awa_ A der Wirkungsgrad
] steigt daher bei
0.70 = i
3 Teillast an.
0.65 3 Teillast: Zunahme des Wirkungsgrads
0.60 T T ¥ T Y T ¥ T T Y T Y T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Stromdichte (A/cm?)
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Abbildung 5
Reduzierung der
Zellspannung und
damit des Energieauf-
wandes der Wasser-
spaltung durch den
Einsatz plasmage-
spritzter (VPS) Elektro-
den beim DLR.
Betriebsdruck 5 bar,
Betriebstemperatur
80°C, VPS-aktivierte
Nickelkathoden
(Raney-Nickel-Legie-

rungen als Katalysator).

Abbildung 6
Alkalischer Druckelek-
trolyseur entwickelt

im FZ Jiilich:
Betriebsdruck 120 bar,
Betriebstemperatur
80 °C, Anschlussleistung
5 kW, 15 Einzelzellen,
katalytisch aktivierte
Nickelanoden (Co,Fe)
und Nickelkathoden
(C-Pt).
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Hierbei werden auf Eisen- oder Nickelkathoden
sogenannte Raney-Nickel-Legierungen als Kata-
lysatoren durch Plasmaspritzen (VPS-Vacuum
Plasma Spraying) in definierter Dicke und Poro-
sitat aufgebracht. Die Langzeitstabilitat (iber
50.000 Stunden Betriebszeit) von VPS-aktivier-
ten Elektrolysekathoden wurde in den letzten
Jahren im industriellen Einsatz eindrucksvoll
belegt. Eine Erh6hung des Betriebsdruckes so-
wie eine Optimierung der Elektrolytkreislaufe
und Produktgasseparatoren fiihrt ebenfalls zu

h | |-
[ |

einer Verbesserung des Elektrolysesystems
(Abb. 6). Diese Ergebnisse prototypischer Anla-
gen im Leistungsbereich 10 kW, werden bei
entsprechender Skalierung der Technologien
auch mit zukiinftigen Elektrolyseuren hoherer
Leistung erreicht werden konnen.

3.2. Membranelektrolyse

Wie bei der Membranbrennstoffzelle ist eine
protonenleitende Membran der Festelektrolyt
eines Membranelektrolyseurs. Da die lonenlei-
tung zwischen den Elektroden durch hydrati-
sierte Wasserstoffionen erfolgt, sind die Mate-
rialanforderungen bei dieser Wasserelektrolyse
mit saurem Elektrolyten grundsatzlich anspruchs-
voller. Edelmetallkatalysatoren sind fuir beide
Elektroden notwendig, um die Uberspannungen
niedrig zu halten, und auch an die Konstrukti-
onswerkstoffe werden sehr viel hohere Anfor-
derungen gestellt. Im Vergleich zur alkalischen
Elektrolyse ist der verfahrenstechnische Aufwand
bei der Membranelektrolyse aber einfacher
(Abb. 7). Denn da ein Festelektrolyt eingesetzt
wird, ist hier kein interner Elektrolytkreislauf
notwendig. Auch entféllt die externe Separation
von Flissigelektrolyt und den Reaktionsproduk-
ten Wasserstoff und Sauerstoff.

Fur Elektrolyseure kleiner Leistung ist die Mem-
branelektrolyse daher eine interessante Alterna-
tive zu den alkalischen Systemen. Vor allem dann,
wenn die zu erwartenden Fortschritte bei der
Entwicklung und Produktion kostenglinstiger
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Membranbrennstoffzellen unmittelbar oder mit
geringem zusatzlichen Aufwand auf die Mem-
branelektrolyse tUbertragen werden konnen. Eine
Skalierung der Membranelektrolyse zu Anlagen
groRerer Leistung ist dagegen heute noch nicht
absehbar, da bisher keine Verfahren zur Herstel-
lung von grofRflachigen Membran-Elektroden
Einheiten verfligbar sind.

3.3. Hochtemperatur-Dampfelektrolyse

Beim Phaseniibergang vom fllissigen Wasser zu
Wasserdampf verringert sich die Bildungsent-
halpie AH von Wasser und damit der zur Wasser-
spaltung notwendige Mindestenergieaufwand
sprunghaft (Abb. 8). Diese Energiedifferenz ent-
spricht der Verdampfungswarme des Wassers.
Mit weiter steigender Temperatur nimmt die

KWh
K "
i Verdampfungswidrme H,0 T
300 1.55 3.72
AH°
L3
: e [
2 i | “min | ‘.“ AH®
o 250 : 1.29 3.10
= E T — . .
L = e — .
S
5 s AQ
°E - \ max
S 5 ] 1
g S 200 - N\QG“- : 2.48
& & 1.04 ~—— v .
] -
k2 : }k
= H,0, <«—> H,+1:0, H,0; <—> H,+120,
Emin
150 0.78 P— P— — 1.86
0 20 40 60 80 100 100 400 700 1000

Temperatur °C

Durch die hohe Verdampfungswarme des Wassers erniedrigt sich die thermodynamische Zellspannung beim Uber-
gang von flissigem Wasser zu Wasserdampf. Bei der Wasserdampfelektrolyse kann ein Teil der zur Wasserspaltung
notwendigen Energie theoretisch als Hochtemperaturwédrme Q.. eingekoppelt werden, um so den Aufwand an

elektrischer Energie €, zu verringern.
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Abbildung 7
Temperaturabhdngig-
keit der U(I)-Kennlinie
eines PEM-Wasser-
elektrolyseurs (2 kW,
des Fraunhofer ISE.
Betriebsdruck 30 bar,
Wasserstoffproduktion
450 Ni/h.

Messsung bei:
*45°C

=70°C

Abbildung 8
Energieaufwand fiir
die Wasserspaltung
in Abhdngigkeit von
der Temperatur.
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Abbildung 9 freie Bildungsenthalpie AG kontinuierlich ab,
Kennlinienverlauf von bei nahezu konstanter Bildungsenthalpie AH.
Hochtemperaturbrenn- Aus diesen thermodynamischen GesetzmaRig-
stoffzelle (SOFC) und keiten lassen sich die beiden folgenden Aus-
Wasserdampfelektroly- sagen ableiten:
se (SOEC) fiir verschie-

dene Betriebstempera-
turen. Quelle: RISD;
»Hi2H2 Project”

56

Die thermodynamische Zellspannung bei
der Elektrolyse von Wasserdampf ist geringer
als bei der Elektrolyse von fliissigem Wasser.
Bei hohen Temperaturen kann ein Teil der zur
elektrolytischen Wasserspaltung notwendigen

Energie auch als Warme eingekoppelt werden:

der maximale mogliche Warmeanteil Q.
entspricht der Differenz zwischen
Bildungsenthalpie AH und freier
Bildungsenthalpie AG.

Von diesen thermodynamischen Uberlegun-
gen ausgehend wurden bereits vor mehr als

25 Jahren Untersuchungen zur Hochtempera-
tur-Dampfelektrolyse (HOTELLY) durchgefiihrt.
Mit den in den letzten Jahren erreichten Fort-
schritten bei der Entwicklung von oxidkerami-
schen Hochtemperaturbrennstoffzellen eréffnen
sich auch fir die Hochtemperaturelektrolyse
neue Entwicklungschancen. Die Entwicklung
neuer Materialien und verbesserter Herstellungs-
technologien fiir die oxidkeramischen Brenn-
stoffzellen und auch die Fortschritte beim Auf-
bau von bipolaren Zellstapeln in kompakter
Flachbauweise sind die Basis des soeben ge-
starteten europaischen Forschungsprojektes
,Hi2H2"” mit dem Ziel, die Funktion eines Zell-
stapels zur Hochtemperatur-Dampfelektrolyse
zu demonstrieren.

Wasserspaltung mit Strom und Warme

Wie aktuelle Messungen zeigen (Abb. 9), ist

es bei hohen Temperaturen durchaus moglich,
oxidkeramische Brennstoffzellen in einem wei-
ten Stromdichtebereich zur Elektrolyse von
Wasserdampf und als Brennstoffzelle zu betrei-
ben. In dem durch griine Linien begrenzten
Zellspannungsbereich ist die Einkopplung von
Hochtemperaturwarme zur Wasserspaltung
grundsatzlich moglich. Ob dies auch unter den
realen Bedingungen unter Berlicksichtigung der
inneren Widerstande und Uberspannungen beim
Betrieb eines Zellstapels moglich ist, werden die
Ergebnisse der Projektarbeiten zeigen. Auch ist
noch verfahrenstechnisch zu klaren, wie der
Energieaufwand zur Separation von Wasserstoff
und Wasserdampf bei den hohen Temperaturen
der Wasserdampfelektrolyse die Energiebilanz
des Gesamtsystems beeinfluen wird.

4. Fluktuierende Primarenergie
zur Wasserstofferzeugung

Wasserstoff bietet als chemischer Energietrager
die Moglichkeit, erneuerbare Energien zu spei-
chern und so Angebotsprofil und Verbrauch
taglich oder im Jahresmittel zu entkoppeln.

Als nahezu idealer Kraftstoff eréffnet Wasserstoff
den Weg, auch Sonnenenergie zu , tanken” und
damit als gleichsam solarer Kraftstoff nachhalti-
ge Mobilitat ohne Emissionen zu ermdglichen.
Das fluktuierende Angebot erneuerbarer Ener-
giequellen stellt jedoch auch besondere verfah-
renstechnische Anforderungen an die verschie-
denen Technologien zur Wasserspaltung. Die
Dynamik des Leistungsprofils bei der direkten
Kopplung einer Windkraftanlage mit einem
Wasserelektrolyseur ist in Abb. 10 dargestellt.
Verzégerungsfrei folgen Elektrolysestrom und
Zellspannung der von der Windkraftanlage vor-
gegebenem Leistungskurve. Auch sehr rasche
Leistungsspriinge im Sekundenbereich kénnnen
von einem Elektrolyseur problemlos umgesetzt
werden. Elektrolyseure sind daher ideale Nutz-
lasten zur dynamischen Umwandlung von fluk-
tuierenden Strom in Wasserstoff. Elektrochemi-
sche Vorgange reagieren praktisch verzoge-
rungsfrei auf Lastspriinge. Die Zeitkonstanten
nachgeschalteter Systemkomponenten (Elektro-
lytkreislauf, Druckregler, Produktgasseparato-
ren) sind jedoch deutlich grosser: es ist daher
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notwendig, das dynamische Verhalten dieser
Komponenten so zu optimieren, dass Lastspriin-
ge im gesamten Leistungsbereich stérungsfrei
gefahren werden konnen.

Der Wirkungsgrad von elektrochemischen Ener-
giewandlern steigt beim Ubergang in den Teil-
lastbetrieb grundsatzlich an. Mit abnehmender

Stromdichte wird also auch die Zellspannung
des Elektolyseur kleiner und damit der Nut-
zungsgrad der elektrischen Energie zur Wasser-
spaltung zunehmen. Beim Betrieb von Elektro-
lyseuren im unteren Teillastbereich d@ndert sich
jedoch auch die Produktgasqualitat (Abb. 17),
also die Konzentration von Waserstoff in Sauer-
stoff und — weniger stark ausgepragt — von
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Abbildung 10
Tageslauf der direkten
Kopplung von Wind-
kraftanlagen und
Wasserelektrolyse.
Ein dynamisch opti-
mierter Elektrolyseur
folgt im gesamten
Lastbereich unmittel-
bar dem Leistungs-
profil der Windkraft-
anlage.

Hier dargestellt:
gemessene Werte
und Simulations-
ergebnisse von
Elektrolysestrom,
Zellspannung und
Betriebstemperatur
des Elektrolyseurs.
Quelle: DLR

Abbildung 11
Produktgasqualitdt in
Abhdngigkeit von der
Stromdichte und dem
Druck. Alkalischer
Druckelektrolyseur
im FZ |iilich,
Betriebstemperatur
60°C.
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Abbildung 12
HYSOLAR 350: die
erste technische Anla-
ge zur Produktion von
solarem Wasserstoff
mit einer Elektrolyse-

leistung von 350 kW,,.

Solar Village, Riyadh,
September 1993.
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Sauerstoff in Wasserstoff. Der Grund hierfiir
ist die Loslichkeit und Diffusionsfahigkeit

von Wasserstoff und Sauerstoff im Elektroyten.
Da mit steigendem Betriebsdruck des Elektro-
lyseurs auch die Loslichkeit der Gase im Elek-
trolyten zunimmt, wird die sicherheitstechnisch
vorgegebene Abschaltgrenze von 2 Vol %
Wasserstoff in Sauerstoff mit steigendem Druck
schon friher erreicht. Andererseits kann ein
hoheres Druckniveau des Elektrolyseurs dann
vorteilhaft sein, wenn das Produktgas Wasser-
stoff ohne weitere Kompression gespeichert
werden kann.

5. Ausblick

Konventionelle alkalische Wasserelektrolyseure
sind Stand der Technik und werden seit Jahr-
zehnten zur Herstellung von Elektrolysewasser-
stoff betrieben. Auch der intermittierende zu-
verlassige Betrieb eines technischen alkalischen
Elektrolyseurs der Leistungsklasse 350 kW,

in direkter Kopplung mit einer Photovoltaik-
Anlage wurde bereits demonstriert (Abb. 12).
Fortschrittliche Elektrolyseure mit aktivierten
Elektroden und verbesserten Diaphragmen
erreichen im Auslegungspunkt energetische
Wirkungsgrade bis Giber 809%. Im intermittie-
renden Betrieb mit Strom aus Windkraftanlagen
oder Solarkraftwerken sind durch das glinstige
Teillastverhalten von Elektrolyseuren auch ho-
here Jahreswirkungsgrade maéglich. Die an Pro-
totypen erprobten verfahrenstechnische Losun-
gen fir den dynamischen Betrieb miissen beim
Skalieren grossere Anlagen oder bei hoheren
Betriebsdrilicken ilbernommen und optimiert
werden.

Membranelektrolyseure sind auf Grund der
einfacheren Systemtechnik (Festelektrolyt ohne
Elektrolytkreislauf) besonders vorteilhaft fir
autarke Systeme im Leistungsbereich einiger
kW,,. Die Wasserelektrolyse mit Saure als Elek-
trolyt stellt hohe Anforderungen an die einsetz-
baren Materialien (Edelmetallkatalysatoren, pro-
tonenleitende Membranen). Hier werden
Fortschritte bei der Entwicklung von Membran-
brennstoffzellen auch entscheidend zur weite-
ren Verbesserung und Kostenreduktion der
Membranelektrolyse beitragen.

Ein Schlusselproblem bei der Skalierung der
Membranelektrolyse zu grofReren Leistungsklas-
sen ist die Herstellungstechnik groRflachiger
Membran-Elektroden-Einheiten.

Eine langfristig besonders attraktive Entwick-
lungslinie fir alkalische und Membranelektroly-
seure ist die sogenannte , Regenerative Fuel
Cell” (RFC). Wie bei einer wiederaufladbaren
Batterie wird durch Umkehr der Stromrichtung
zum einen Wasserstoff produziert, und dann

im Brennstoffzellenbetrieb wieder verstromt.
Der besondere Vorteil einer solchen , Gasbatte-
rie” ist die Entkopplung der Leistung des Ener-
giewandlers (in kWe) vom Energieinhalt des
Systems (in kWh, also der Menge des extern
gespeicherten Wasserstoffs). Bei den wiederauf-
ladbaren Batterien ist dies grundsétzlich nicht
moglich, da die chemischen Energie in den Elek-
troden des Energiewandlers gespeichert wird.

Bei der Hochtemperatur-Dampfelektrolyse
(SOEC, Solid Oxide Electrochemical Conversi-
on) verspricht die Einkopplung von Prozess-
warme auf hohem Temperaturniveau aus ther-
modynamischer Sicht Effizienzvorteile bei der
Wasserstoffherstellung. Auch hier lassen Syner-
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gien mit der Entwicklung von Hochtemperatur-
Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cell) Fort-
schritte erwarten. Verbesserte Strom-Spannungs-
Kennlinien bei Temperaturen unter 800°C und
bei technisch relevanten Gaszusammensetzun-
gen sind hier die nachsten Entwicklungsziele.
Auch die Separation von Wasserstoff und Was-
serdampf im Kathodengas bei hohen Tempera-
sturen mit moglichst geringen Warmeverlusten
ist eine anspruchsvolle technologische Heraus-
forderung.

Die rein thermische Wasserspaltung in thermo-
chemischen Kreisprozessen mit solarthermischer
Energie ist aus thermodynamischer Sicht durch-
aus reizvoll, da die energetischen Verluste der
Stromerzeugung in nachgeschalteten Warme-
Kraftprozessen hier nicht beriicksichtigt werden
mdussen. Diese Vorteile werden jedoch in techni-
schen Verfahren nur dann auch realisiert wer-
den konnen, wenn zum einen die Gesamtzahl
der Reaktionsstufen der thermischen Kreispro-
zesse moglichst klein gehalten wird, und zum
zweiten die Reaktionskinetik der einzelnen Reak-
tionen entscheidend verbessert werden kann.
Eine weitere und besonders anspruchsvolle Her-
ausforderung bei allen thermischen Verfahren
der Wasserspaltung ist die Frage der dynami-
schen Prozessfiihrung und der thermischen
Zyklenfestigkeit im solaren Tag-Nacht Betrieb.

Es gibt also mehrere Wege, Wasserstoff aus
Wasser mit Strom oder Warme aus erneuerba-
ren Energien bereitzustellen. Konkurrenz befli-
gelt die Kreativitat, und Synergien mit unter-
schiedlichen Entwicklungslinien der Brennstoff-
zellenforschung tragen zur weiteren Intensivie-
rung der Forschung im Verbund zur Bereitstel-
lung von Wasserstoff bei.

Weitere Informationen kénnen den folgenden
Web-Seiten entnommen werden:

http://www.dlIr.de/tt
http://www.fz-juelich.de/iwv
http://www.ise.fhg.de
http://www.hi2h2.com
http://www.hysolar.com
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Wasserstoffgewinnung aus Erdgas —
Anlagenentwicklung und

Systemtechnik

Einleitung

Die Erzeugung von Wasserstoff aus Erdgas ist
ein Standardverfahren der GroRchemie und
wird seit vielen Jahren erfolgreich eingesetzt,
um die chemische Industrie und Raffinerien mit
Wasserstoff zu versorgen. Neben der Elektrolyse
ist die Reformierung das wichtigste Verfahren
zur Wasserstofferzeugung. Jahrlich werden welt-
weit tiber 500 Mrd. Norm-Kubikmeter (Nm?)
Wasserstoff durch Reformierung und ca. 15 Mrd.
Nm? durch Elektrolyse erzeugt. Ein GroRteil
dieser Menge wird direkt in der chemischen
und petrochemischen Industrie verwendet.

Kleinere Verbraucher konnten bislang mit Fla-
schen biindeln oder tGber Wasserstoffleitungen
beliefert werden. Mit dem steigenden Interesse
an Brennstoffzellen zur Energieumwandlung
wird auch der Bedarf an einer dezentralen
Wasserstoffversorgung steigen. Sie kann mittels
Speicher/Pipeline oder dezentraler Erzeugung in
kleinen Reformeranlagen gewahrleistet werden.

Grundlagen der Reformierung

Mit Reformierung bezeichnet man die Um-
wandlung von Kohlenwasserstoffen und Alko-
holen in Wasserstoff. Als Nebenprodukt fallen
dabei Wasserdampf, Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlendioxid (CO,) an. Wird Luft als Oxidati-
onsmittel eingesetzt, findet sich zusatzlich auch
noch Stickstoff im Produktgas des Reformers.
Die Reformierreaktion selbst besteht aus vielen
Einzelschritten, die - vor allem bei hoheren
Kohlenwasserstoffen - nur zu einem geringen
Teil verstanden sind. Die Reaktionen lassen sich
durch Katalysatoren beschleunigen. Neben
hohen Temperaturen von 700 bis 900°C und
einem Katalysator ist noch ein Oxidationsmittel,
z. B. Wasserdampf oder Sauerstoff (Luft) erfor-
derlich. Abhdngig vom Oxidationsmittel lassen
sich drei Reformierverfahren unterscheiden:

Dampfreformierung: Wird reiner Wasser-
dampf verwendet, spricht man von Dampf-
reformierung. Diese Reformierung ist endo-
therm, d. h. es mull von aullen Warme zu-
gefiihrt werden, damit die Reaktion ablauft.
Partielle Oxidation (POX): Verwendet man
Sauerstoff (oder Luft) zur Reformierung,
spricht man von partieller Oxidation,

welche exotherm ist, d.h. Warme freisetzt.
Reformierung mit einer Mischung von
Luft und Wasserdampf: SchlieBlich kann die
Reformierung auch mit einer Mischung von
Luft und Wasserdampf durchgefiihrt werden,
wobei das Verhaltnis von Luft und Wasser
meist so eingestellt wird, dal keine Warme-
zufuhr oder -abfuhr nétig ist (autotherme
Reformierung).

Ganz allgemein lassen sich die chemischen
Reaktionen, die bei der Reformierung eines
Kohlenwasserstoffs ablaufen, schreiben als:

CH,+ O —=> CO/CO, + H,/H,0

Bei der Reformierung konkurrieren also die

C- und die H-Atome um eine Verbindung mit
Sauerstoff. Der Sauerstoff kann in verschiedener
Form eingesetzt werden, wie z. B. als O, oder
auch H,0. Jedoch soll méglichst wenig Wasser-
stoff zu Wasser oxidieren, um eine hohe Wasser-
stoffausbeute zu erreichen. Dazu werden ge-
eignete Katalysatoren eingesetzt.

Das Produktgas nach dem Reformierreaktor
enthalt noch sehr viel CO, das in einem nach-
folgenden Reaktor bei Temperaturen zwischen
250 und 400°C mit Wasserdampf zu CO, oxi-
diert wird (so genannte Shift-Reaktion). Ange-
nehmer Nebeneffekt dieser Reaktion ist die Bil-
dung von Wasserstoff, gemaR der Gleichung:

H,O + CO —> H, + CO,
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Gasgemisch

(Hz, CO, CO,, H0)

Wasserstoff
(evtl. mit CO,, Ny)

Erdgas

»(Entschwefelung

Wasser
Luft

""""""""""""""""""""""""""""" nur Dampfreformierung
Luft

CO-Entfernung
oder

Y

H,-Abtrennung

In einem letzten Schritt wird nun der Wasser-
stoff gereinigt, indem entweder das verbleiben-
de CO entfernt (CO-Entfernung) oder der
Wasserstoff abgetrennt wird (H,-Abtrennung).
Wahrend das erste Verfahren ein Gasgemisch
liefert, das neben hohen Anteilen an Wasserstoff
auch noch CO, und eventuell auch Stickstoff
enthalt, gewinnt man mit dem zweiten Ver-
fahren reinen Wasserstoff (Abb.1).

Wasserstoffversorgung

Wasserstoff wird derzeit zum grofiten Teil in
zentralen Dampfreformern aus Erdgas und Erd-
oOlfraktionen hergestellt. Es gibt heute schon
eine Vielzahl , kleiner” Wasserstoffverbraucher,
wie z. B. Betriebe der Stahlerzeugung (Stahlhar-
tung), Medizintechnik, Elektrotechnik und in
zunehmendem Male Brennstoffzellensysteme

(z. B. Wasserstofftankstellen fiir Brennstoffzellen-
Busse, Forschungslabore, etc.). Kleine Wasser-
stoffverbraucher (bis einige 100 Nm?*/h) werden
derzeit vornehmlich aus zentralen Erzeugern
mittels Pipeline, Druckgasflaschen oder Flissig-
wasserstofftanks versorgt. Andererseits konnen
kleine, dezentrale Verbraucher auch direkt vor
Ort Wasserstoff erzeugen, in kleinen Wasser-
stofferzeugern, die z. B. Erdgas, fliissige Kohlen-
wasserstoffe oder Methanol/Ethanol in Wasser-
stoff umwandeln.

Diese beiden Moglichkeiten der Wasserstoff-
versorgung kleiner Verbraucher sind in Abb. 2
dargestellt. Bei der zentralen Wasserstofferzeu-
gung ist die CO,-Abtrennung aus dem Herstel-
lungsprozel mit anschlieBender CO,-Sequestrie-
rung moglich. Dies ware zwar auch bei der
dezentralen Erzeugung im Prinzip technisch
moglich, jedoch nicht wirtschaftlich.
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Abbildung 1
Reformeranlage
bestehend aus
dem eigentlichen
Reformer, dem
Shift-Reaktor und

der H,-Abtrennung/

CO-Entfernung

Primarenergie Primarenergie
oder _| oder -
Brennstoff Brennstoff Abbildung 2
| | Méglichkeiten der
Y Verteilung via Versorgung kleiner
Stromnetz/Pipeline/ Wasserstoffverbrau-
CO,-Abtrennung zentrale Flaschen
I' """""" HZ' Erzeugung cher durch zentrale
H (linkes Bild) oder
1
' Verteilung via 1 ] 1 dezentrale Wasser-
! Pipeline/Flaschen dezentrale H,-Erzeugung stofferzeuger
i (rechtes Bild).

: b

CO,-
Sequestrierung

I

H,-Verbraucher

H,-Verbraucher
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Abbildung 3
Komponenten eines
abgasbeheizten plana-
ren Vorreformers fir
eine SOFC
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Platine mit Abgaskanalen (Oberseite)

Planarer Vorreformer: 16Wg

Substrat

Rahmen

Maschen

Platine mit Abgaskanalen (Unterseite)

Reformerebenen: 10 (planares Anodensubstrat)
Heizebenen: 11/ Druckverlust: BG 4 mbar / Abgas: 17 mbar

Masse: 45 kg / Volumen: 11 Liter

Forschung und Entwicklung in
den Instituten des FVS

Forschungszentrum Jiilich

Am Institut fir Werkstoffe und Verfahren der
Energietechnik des FZ Jilich werden seit Beginn
der 90er Jahre Untersuchungen zum Verhalten
unterschiedlicher Katalysatoren bei der Erdgas-
reformierung durchgefiihrt. Bei den Untersu-
chungen zur Reformierung fllssiger Treibstoffe,
hier vor allem Diesel, wurde besonderes Augen-
merk auf die Problematik der Rulabscheidung
bei der Dampfreformierung gelegt. Es wurden
bereits frih kompakte planare Reformer ent-
wickelt und getestet.

Der grofite hatte eine Leistung von 10 kW,
Der Schwerpunkt der Untersuchungen im Be-
reich der Erdgasreformierung liegt auf der oxid-
keramischen Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(SOFC), die die Maglichkeit bietet, das Methan
direkt in der Zelle am Anodenkatalysator zu
reformieren. Da CO fiir die SOFC einen Brenn-
stoff darstellt, sind die in Abb. T beschriebene
Shiftstufe und die Feinreinigung nicht erforder-
lich. Zudem kann die autotherme Reformie-
rungsreaktion in der Brenstoffzelle zum Kiihlen
verwendet werden, wodurch der Systemwir-
kungsgrad deutlich ansteigt.

Hierzu wurden das Reformierungsverhalten des
Anodenkatalysators eingehend untersucht und
Modelle fiir die Reformierungskinetik als Funk-
tion der Temperatur aufgestellt. Es zeigte sich,
dass der verwendete Nickelkatalysator fiir die
interne Reformierung sehr gut geeignet ist.

Da neben Methan aber auch hohere Kohlen-
wasserstoffe im Erdgas enthalten sind, muss

ein Teil des Erdgases vor Eintritt in die Brenn-
stoffzelle reformiert werden, um zu vermeiden,
dass sich in den Rohrleitungen oder in der
SOFC Kohlenstoff abscheidet. Deshalb kon-
zentriert sich die Arbeit zur Zeit auf die Entwick-
lung eines kompakten planaren Vorreformers,
der einfach in die SOFC-Anlage zu integrieren
ist. Da sich das Anodenmaterial als sehr guter
Reformierungskatalysator erwiesen hat, wurde
auf dieser Basis ein planarer 5 kW, Reformer ent-
wickelt (Abb. 3) und tber mehrere 1000 Stun-
den getestet. Fir die erforderliche Reformierungs-
rate von ca. 20 % ist eine Reformertemperatur
von ca. 500°C ausreichend. Auf dieser Basis
werden in 2005 Komponenten fir eine 20 kW,
SOFC-Anlage gefertigt.
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Zentrum fiir Solarenergie- und
Wasserstoff-Forschung

Das ZSW in Stuttgart verfolgt bei der Reformie-
rung von Erdgas zwei verschiedene Wege. Im
Bereich kleiner Gaserzeugungssysteme (einige
kW) wird ein Reformat zur Versorgung von
PEM-Brennstoffzellen erzeugt. Die Entwicklung
des Gesamtsystems erfolgt hierbei zusammen
mit der Firma WS Reformer GmbH. Der Aufbau
des Systems entspricht im Wesentlichen dem in
Abb.T1 darstellten Konzept einer Erdgas-Dampf-
reformierung. Die Besonderheit des auf 4 kW,
ausgelegten Systems ist eine hohe thermische
Integration der Systemkomponenten und die
Verwendung eines FLOX-Brenners zur Behei-
zung des Dampfreformers, in dem alle Gasstro-
me (Erdgas, Reformat, Anodenrestgas) ruick-
standsfrei umgesetzt werden.

Ein weiteres Schwerpunktthema im ZSW ist die
Reformierung von Erdgas (und anderer fossiler
Brennstoffe) in Gegenwart eines Hochtempe-
ratur-CO,-Absorbers (z. B. CaO). Vorteil dieser
Reaktionsfiihrung ist, dass wahrend der Refor-
mierung das entstehende CO, (und CO Uber
die Shift-Reaktion) eingebunden wird. Bereits
nach der ersten Reaktionsstufe haben die Pro-
duktgase eine H,-Konzentration von tber 95 %,
was die nachfolgende Produktgasaufbereitung
entscheidend vereinfacht. Ein Ergebnis der
absorptionsunterstiitzten Reformierung (AER-
Prozess, Absorption Enhanced Reforming) mit
einem hohen H,-Anteil in einem Festbettreaktor
ist in Abb. 4 wiedergegeben. Sobald das Sor-
bens beladen ist, nahert sich die Gaszusam-
mensetzung der einer konventionellen Methan-
Wasserdampfreformierung an. Durch die CO,-
Absorption werden nicht nur die Reaktions-
gleichgewichte in Richtung der gewtiinschten
Produkte verschoben, sondern auch die Warme
fur die endothermen Reaktionen aufgebracht.
Ein wesentlicher Vorteil dieser Reaktionsflihrung
ist der Anfall reinen Kohlendioxids bei der Rege-
neration des Hochtemperatur-Absorptionsmit-
tels. Die Freisetzung erfolgt hierbei durch Tem-
peratur und/oder Druckwechsel. Mit diesem
Verfahren kénnen potenziell héhere Wirkungs-
grade als mit nachgeschalteten Shift-Stufen
und einem Wascher zur Abtrennung des CO,
erzielt werden. Fir die kontinuierliche Erzeugung
hoher H,-Anteile nach dem AER-Verfahren
werden zwei Wirbelbett-Reaktoren mit einem

H, Konzentration
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umlaufenden Sorbens so gekoppelt, dass in Abbildung 4

einem Reaktor standig absorptionsunterstitzt
reformiert und im zweiten unter CO,-Freiset-
zung bei héheren Temperaturen regeneriert
wird. Sollte sich die CO,-Sequestrierung wie in
Abb. 2 angedeutet als ein gangbarer Weg zur
Treibhausgasreduzierung erweisen (z. B. in
Aquiferen), bietet der AER-Prozess eine energe-
tisch effiziente Variante zur Nutzung fossiler
Ressourcen unter CO,-Abtrennung.

Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme
Die Abteilung Energietechnik des Fraunhofer ISE
beschéftigt sich seit mehr als flinfzehn Jahren

mit der katalytischen Wasserstofferzeugung aus
kohlenstoffhaltigen Energietragern wie Erdgas,
Benzin, Diesel oder Kerosin sowie aus biogenen/
regenerativen Energietragern wie Ethanol oder
Rapsol. In dieser Zeit wurden zahlreiche Projekte
zur Reformierung durch autotherme Reformie-
rung, Dampfreformierung und katalytische
partielle Oxidation durchgefiihrt. Die GroRe der
Anlagen lag zwischen 1 und 20 kW, bezogen
auf die Wasserstoffproduktion. Parallel dazu wur-
den in zahlreichen Laborteststanden Katalysato-
ren zur Reformierung untersucht. In 2003 wurden
zwei Erdgasdampfreformer am Fraunhofer ISE
entwickelt, die Wasserstoff flir Brennstoffzellen
produzieren. Diese Erdgasdampfreformer sind
Teil zweier Demonstrationsanalgen fiir soge-
nannte Brennstoffzellen-BHKWs. Sie liefern bei
Vollast 2 kW elektrischen Strom und 5 kW ther-
mische Energie bei ca. 60 - 80°C.

Verlauf der Gaszu-
sammensetzung bei
der absorptionsunter-
sttitzten Wasser-
dampf-Reformierung
(AER-Prozess) von
Methan in einem
Festbettreaktor mit
CaO als Absorber-
material
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Abbildung 5
Elektrische und
thermische Leistung
des Reformer-Brenn-
stoffzellen-BHKWs
bei Lastspriingen
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Mit dem Erdgasreformer gelang es, eine Anlage
zu entwickeln, die sicher und zuverldassig tber
Leistungsbereiche von 50 bis 100 % Last Wasser-
stoff mit weniger als 20 ppm CO produziert.
Damit ist das Produktgas des Reformers auch
fur die PEM-Brennstoffzelle der Demonstrations-
anlage geeignet. So konnte der Reformer er-
folgreich in ein vollautomatisch gesteuertes
Brennstoffzellen-BHKW integriert werden.

Die Brennstoffzelle stammt vom Projektpartner
ZSW. Ein Wechselrichter wandelt den von der
Brennstoffzelle produzierten Gleichstrom in
Wechselstrom um und speist ihn in das Elektro-
netz des Hauses ein. Die von Reformer und
Brennstoffzelle produzierte thermische Energie
wird tber einen Kihlwasserkreislauf abgefiihrt.

In Abb. 5 ist das Betriebsverhalten der Gesamt-
anlage bei schnellen Lastwechseln (stromge-
fuhrt) gezeigt. Zu sehen ist die elektrische
Leistung, die im Bereich zwischen 1,3 und
1,7 kW vorgegeben wird (blaue Kurve), und
die Antwort der thermischen Leistungen des
Reformers und der Brennstoffzelle

(rote und schwarze Kurve).

Es 1aRt sich leicht erkennen, dall die thermi-
schen Leistungen der beiden Anlagenteile fast
genauso grofd sind, wie die elektrische Leistung
der Gesamtanlage.

Insgesamt war die Anlage bis heute 1000 Stun-
den in Betrieb, ohne nennenswerte Leistungs-
verluste. Der elektrische Wirkungsgrad der
Anlage bewegt sich um die 30%.
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Wasserstofferzeugung
aus Dieselkraftstoffen

Gewinnung von
flussigen Kraftstoffen

Flissige Kraftstoffe verschiedener Herkunft
kénnen in ein wasserstoffreiches Gasgemisch-
umgewandelt werden. Dies geschieht mit Hilfe
der sogenannten Reformierung. Aus der Raffi-
nierung von Erddl werden verschiedene Fraktio-
nen gewonnen: Flissiggas, Rohbenzin, Diesel
und Kerosin sowie schweres Heizol (Abb. 7).

Ein zweiter Herkunftsbereich sind synthetische
Kraftstoffe wie synthetischer Diesel oder synthe-
tische Alkohole, die nach dem katalytischen
Fischer-Tropsch-Verfahren hergestellt werden
(Abb. T1). Kraftstoffe aus Biomasse stellen den
dritten Bereich dar: Synthetischer Diesel, der
ebenfalls nach dem Fischer-Tropsch Verfahren
hergestellt wird, Bioalkohole aus Zuckerrohr
oder Biodiesel aus Rapsol. Zum gegenwartigen
Zeitpunkt haben die Raffinerieprodukte aus
Erdol den weitaus groRten Marktanteil an der
Bereitstellung von flissigen Kraftstoffen. Der
Marktanteil von Biokraftstoffen wird in Zukunft
steigen mussen, da die Ressourcen an Erdol
endlich sind.

Reformierungsverfahren

Die Verfahren zur Reformierung von flissigen
Kraftstoffen konnen in katalytische und nicht-
katalytische Methoden eingeteilt werden. Zum
katalytischen Bereich gehort die autotherme
Reformierung. Dieser Prozess vereint eine stark
exotherme katalytische partielle Oxidation mit
einer endothermen katalytischen Dampfre-
formierung in einem Reaktionsapparat ohne
raumliche Trennung.

Beide, die partielle Oxidation und auch die
Dampfreformierung kénnen bei hoheren Tem-
peraturen auch ohne Katalysator durchgefuihrt

werden und gehoéren dann zu den nichtkatalyti-

schen Methoden. Dabei werden Ulberkritische
Reaktionsbedingungen eingestellt, das heil3t
Temperaturen von 400°C - 600°C und Driicke
zwischen 250 bar und 300 bar. Weitere nicht-
katalytische Verfahren zur Reformierung von
flissigen Kraftstoffen sind die Pyrolyse und die
Plasmareformierung im Lichtbogen. Bei diesen
Verfahren werden der Kraftstoffe in seine ele-

mentaren Bestandteile Kohlenstoff und Wasser-

stoff zersetzt (Abb. 2).

Raffenerieprodukte aus Erdol

® Flissiggas
® Rohbenzin
® Diesel (Mitteldestillat)
® Schweres Heizol

Biokraftstoffe

Marktanteil

® Synthetischer Diesel aus nachwachsenden Stoffen
® Bioalkohole: z. B. Bioethanol aus Zuckerrohr
® Biodiesel aus Rapsol

Ziel

VStranded Gas” bezeichnet Skonomisch nicht oder nur sehr schwer erschlieRbare Erdgasvorkommen.
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Abbildung 1
Herkunftsbereiche,aus
denen fliissige Kraft-
stoffe fiir die Reformie-
rung gewonnen wer-
den. Die Marktanteile
sind ist nicht maR-
stablich zu sehen. Sie
sollen nur andeuten,
dass es auch fliissige
Kraftstoffe aus Bio-
masse und Synthese-
verfahren gibt.
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Abbildung 2
Verfahren zur
Reformierung von
fltissigen Kraftstoffen

Tabelle 1
Ubersicht iiber
verschiedene
Entschwefelungs-
verfahren
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@ Nicht-Katalytische Verfahren

tiberkritische
Dampf-
Reformierung

Dampf-
Reformierung
(SR)

O Katalytische Verfahren

Die Reformierung von Benzin, Diesel, Kerosin
oder leichtem Heizdl findet Anwendungen im
Pkw- und Lkw-Bereich, bei Flugzeugen, Schiffen
und Hausheizungen.

Entschwefelung

Wenn bei der Reformierung flussige Kraftstoffe
mit hohen Schwefelgehalten (2000 ppm -
3000 ppm) zum Einsatz kommen (zum Beispiel
fur Schiffantriebe), ist eine vorherige Entschwe-
felung notwendig, um den Katalysator vor den
schwefelhaltigen Komponenten zu schiitzen.
Denn Schwefelverbindungen blockieren die fir
die Reformierungsreaktion notwendigen aktiven

Pyrolyse \
C,H,< mC+n/2H, -

autotherme Reformierung (ATR)
C,H, + mH,0O <& m CO + (m +n/2) H,
CyH, +m/2 0, & m CO +n/2 H,

Wasserstofferzeugung aus Dieselkraftstoffen

thermische
partielle Oxidation
(TPOX)

Plasma Reformierung

katalytische
partielle Oxidation
(CPOX) /
\\ _— i

Zentren. Auflerdem schaden schwefelhaltige
Substanzen im Kraftstoff den Katalysatoren
der Brennstoffzelle. Tab. 1 fasst dazu geeignete
Verfahren zusammen.

Am hdufigsten wird die Hydrierung eingesetzt:
Zunachst wird der Kraftstoff verdampft; danach
werden die Schwefelverbindungen bei erh6h-
tem Druck hydriert und in Schwefelwasserstoff
und Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Nach-
teilig fur dieses Verfahren ist, dass von aulRen
Wasserstoff zur Verfligung zugefiihrt werden
muss. Bei diesem Verfahren stehen adsorptive,
extraktive und oxidative Prozesse zur Auswahl;
die beiden letzteren befinden sich noch in

der Forschungs- und Entwicklungsphase.

Verfahren Beschreibung Erfahrung Anmerkungen
Hydrierung H, bricht S-Verbindungen Weltweit eingesetztes, Hohe Driicke und H,
auf (Katalysator) kommerzielles Verfahren erforderlich
Adsorption Katalysator adsorbiert S-Verbin- Kommerzielles Verfahren,
dungen die im Regenerations- wenige Anlagen
schritt wieder freigesetzt werden
Extraktion Extraktionsmittel, das im Stadium der F&E Kein H, erforderlich,
S-Verbindungen bindet und in Umgebungsdruck
Diesel nicht 6slich ist
Oxidation Chemikalien, die S-Verbindungen im Stadium der F&E Kein H, erforderlich,
oxidieren Umgebungsdruck
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Arbeiten zum Thema
Reformierung von Dieselkraft-
stoffen am Fraunhofer ISE

Die Abteilung Energietechnik des Fraunhofer
ISE entwickelt seit vielen Jahren Reformer fiir
flissige Kohlenwasserstoffe. Im Rahmen einer
Zusammenarbeit mit der italienischen Firma
Ansaldo Fuel Cell SpA (AFCo) in Genua entwik-
kelten die Ingenieure des Fraunhofer ISE eine
Reformer-Anlage, die Diesel durch autotherme
Reformierung in Synthesegas umwandelt. Diese
Pilot-anlage besitzt eine Leistung von 100 kW,
bezogen auf den Heizwert von Diesel. Das pro-
duzierte Synthesegas, ein Gemisch aus Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid, kann dann in einer
Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen (MCFC)
verstromt werden.

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme der Refor-
mer-Pilotanlage wurde das Zeitstandverhalten
zweier unterschiedlicher kommerzieller Katalysa-
toren in Dauerversuchen getestet. Im Dauerbe-
trieb wurden Temperaturverlaufe an verschiede-
nen Stellen innerhalb der Katalysatorwabe und
die Veranderung der Produktgaszusammenset-
zung beobachtet. Die Ergebnisse sind in Abb. 3
dargestellt. Es wurde festgestellt, dass sich im
Zeitraum vom 300 Stunden (Katalysator A) und
150 Stunden (Katalysator B) keine wesentlichen

Verschlechterungen der Katalysatoraktivitaten
beobachten lassen. Bei den gewahlten Betriebs-
parametern hat sich kein Rul} im Reaktor gebil-
det und der Anteil an héheren Kohlenwasser-
stoffen (C6+) im Produktgas lag unter 10 ppm.
Letzterer ist ein Wert, der fiir eine MC-Brenn-
stofzellen akzeptabel ist.

Bei einer VergroRerung des Anlagemalstabs, die
derzeit erfolgt, wird ein Technologiedemonstra-
tor aufgebaut, der mit einer MC-Brennstoffzelle
der Firma AFCo (350 kW,,) kombiniert wird.

Abeiten zur Reformierung von
Dieselkraftstoffen am FZ Julich

Im Institut fiir Energieverfahrenstechnik (IWV-3)
im FZ Julich wurde ein Reformer fiir Diesel-
kraftstoff entwickelt, der in Abb. 4 zu sehen ist.
Dieser Reformer ist in der Lage, eine Wasser-
stoffmenge zu produzieren, die fir eine Leistung
von 3 - 5 kW, in einer Brennstoffzelle ausreicht.
Er verfligt Giber eine Kaltstartvorrichtung, eine
interne Dampferzeugung und eine Vorrichtung
zur Auskoppelung der bei der Reformierung
anfallenden Prozesswarme.
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Abbildung 4
Diesel-Reformer
des FZ |iilich

Abbildung 5
Kohlenstofthaltige
Ablagerungen bei der
Diesel-Reformierung
bei falscher Tempera-
tureinstellung

Abbildung 6
CFD-Modellierung der
Zweistoffdiise

68

Dr. Joachim Pasel © Wasserstofferzeugung aus Dieselkraftstoffen

Ist der Katalysator bereits auf 350°C vorgewarmt,
betragt die Startzeit T min, ansonsten ca. 7 min.
Im oberen Bereich des Reformers befindet sich
eine Zweistoffdiise, mit deren Hilfe der fllssige
Dieselkraftstoff mit einem Luftstrom zusammen
als Aerosol verspriiht wird. Dabei ist es wichtig,
dass die Temperatur im Inneren der Duse120°C
nicht Gberschreitet (Abb. 6, Zone 1), um eine

Pyrolyse und eine Verdampfung des Kraftstoffes
zu vermeiden. Denn eine Pyrolyse wiirde zur
Verstopfung der Duse fiihren. Setzt die Verdam-
pfung des Diesels bereits in der Diise ein, ist
eine kontinuierliche Dosierung nicht mehr mog-
lich. Andererseits darf die Temperatur auf der
auReren Oberflache der Diise ca. 150°C nicht
unterschreiten, da sonst der Kraftstoff dort kon-
densiert und sich anreichert (Abb. 6, Zone 2).
Dies wiirde zur Bildung von kohlenstoffhaltigen
Ablagerungen auf der Duse fiihren, wodurch
ihre Funktion langfristig beeintrachtigt wird.
Abb. 5 verdeutlicht einen solchen Prozess der
kontinuierlich anwachsenden Ablagerungen auf
der Dise unter ungtinstigen Reaktionsbedin-
gungen.

Um die beschriebenen Anforderungen an die
Temperaturverhaltnisse im Inneren der Zwei-
stoffduse besser verstehen und vorhersagen

zu kénnen, werden im FZ Jilich CFD-Modellie-
rungen (Computational Fluid Dynamics) durch-
geflihrt. Sie haben zum Ziel, in Abhéangigkeit
von gegebenen Reaktionsbedingungen wie
Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit der
Medien Luft und Dieselkraftstoff und der Geo-
metrie der Zweistoffdiise moglichst genaue
Angaben zu liefern, welche Temperaturen sich
in der Duse einstellen werden. Abb. 6 zeigt das
Ergebnis einer solchen Modellierung.

Zone 2 (150°C)

Zone 1 (120°C)

Zone 2 (150°C)
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Mit dem Diesel-Reformer des FZ Jilich (Abb. 4)
ist es moglich, kommerziell erhdltlichen Diesel-
kraftstoff, den Ultimate-Diesel von Aral, tiber
einen Zeitraum von 200 h mittels der autother-
men Reformierung in ein wasserstoffreiches Gas
umzuwandeln. In Abb. 7 ist dieses Experiment
dargestellt.

Abb. 7 zeigt, dass sich die Konzentration von
Wasserstoff wahrend des Experiments von ca.
35% zu Beginn auf ca. 33% nach 200 h ver-
ringerte. Einen vergleichbaren Trend zeigte
die Produktgasmenge. Die Konzentration an
Methan war wahrend des gesamten Versuches
sehr gering. Trotz der leichten Verschlechterung
der Wassersoff-Ausbeute konnte die Reformie-
rung mit hohen Wirkungsgraden durchgefiihrt
werden. Zu Beginn des Experimentes betrug
er mehr als 80%, nach 190 h immerhin noch
mehr als 75 %. Der Diesel-Umsatz war nach
190 h groRer als 99 %.

Ausblick

Soll das bei der Reformierung erzeugte Gas in
eine Niedertemperaur-Brennstoffzelle geleitet
werden, muss es von Kohlenmonoxid gereinigt
werden. Diese entsteht aus thermodynamischen
Griinden ebenfalls bei der Reformierung. Koh-
lenmonoxid stellt ebenso wie Schwefelverbin-
dungen ein Gift fiir die Katalysatoren der Brenn-

stoffzelle dar. Die Reinigung wird im sogenann-
ten Wasser-Gas-Shift-Reaktor sowie im Reaktor
fur die praferenzielle Oxidation durchgefiihrt.
Ziel der zukiinftigen Arbeiten am FZ Jilich wird
es sein, diese beiden entwickelten und geteste-
ten Reaktoren mit dem eigentlichen Reaktor fiir
die Reformierung zu verschalten und das dann
saubere Produktgas in die Brennstoffzelle zu
fiihren. Auf dem diesjdahrigen Fuel Cell Seminar
in San Antonio, USA hat das FZ Jilich diese
Komponenten in unverschaltetem Zustand
ausgestellt. Abb. 8 zeigt die Ausstellungsvitrine
mit den erwahnten Komponenten.
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Abbildung 7

Methan-, Wasser-
stoffkonzentration
und Produktgasmenge
bei der Autothermen
Reformierung

Abbildung 8
Vitrine des FZ Jiilich in
San Antonio, USA
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Tabelle 1

Potenzielle Ausgangs-
materialien fiir die
Wasserstoff-Produktion
aus nasser organischer
Materie
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Wasserstofferzeugung aus
Biomasse — Wasserspaltung mit
organischen Verbindungen

Einfihrung

Der hier vorgestellte Prozess wird im Druck-
und Temperaturbereich des Gberkritischen
Wassers' durchgefiihrt und zielt auf die effektive
energetische Nutzung nasser Biomasse ab.

Ein groRer Teil der Restbiomasse fallt als nasses
Ausgangsmaterial an, das bis zu 95 % Wasser
enthalt und derzeit trotz vorhandenen Poten-
zials kaum energetisch genutzt wird. Mit den
konventionellen Gaserzeugungsverfahren
werden bei hohen Wassergehalten nur sehr
niedrige Wirkungsgrade erzielt.

Das Ziel der hier dargestellten Arbeit ist es daher,
in effektiverer Weise Wasserstoff zu erzeugen
und damit einen Beitrag zur Bereitstellung von
Wasserstoff als Basis fur zuklinftige Energieer-
zeugung aus nicht fossiler Quelle zu leisten.
Das wasserstoffreiche Produktgas ist, nach ent-
sprechender Konditionierung, zur Verstromung
in Gasmotoren, Turbinen oder Brennstoffzellen,
aber auch fir chemische Synthesen, z. B. von
Kraftstoffen, geeignet.

Die Entwicklung dieses Prozesses (im Englischen
als Super Critical Water Gasification, abgekirzt
SCWG bezeichnet) wird seit Ende der 90er
Jahren intensiv untersucht und entwickelt.
Ohne Zusatz von Sauerstoff reagieren dabei
organische Substanzen mit tberkritischem
Wasser. Kohlenstoff wird zu CO, oxidiert und
Wasserstoff wird sowohl aus den organischen
Substanzen als auch aus Wasser freigesetzt.

Die Prozessdurchfihrung beginnt mit der Vor-
konditionierung des Ausgangsmaterials. Die
Biomasse wird zerkleinert, die Konzentration
eingestellt und mit einer Hochdruck-Dosier-
pumpe auf den Betriebsdruck gebracht. Da es
sich um ein flussiges wassriges Gemisch han-
delt, ist der erforderliche Energieaufwand ge-
ring. Das komprimierte Gemisch wird einem
Warmetauscher, Vorwarmer und Reaktor zuge-
fuhrt. Dort entsteht nach kurzen Verweilzeiten
ein gasformiges Produkt, hauptséachlich Wasser-
stoff, Methan und Kohlendioxid.

Danach wird das heilte Reaktionsprodukt in

den Hauptwarmetauscher zur Aufheizung des
Ausgangsmaterials zurlickgefuhrt. Schlie3lich
werden die Gase vom wassrigen Ausfluss sepa-
riert und das Kohlendioxid in einem Hochdruck-
wascher vom Wasserstoff getrennt. Das Spek-
trum potenzieller Ausgangsmaterialien fur die
Wasserstoff-Produktion aus nasser organischer
Materie ist breit (s. Tab. 1).

Aus wirtschaftlicher Sicht sind Abfallbiomasse
und organisch belastete Abwasser oder Schlam-
me am interessantesten. Der Anbau von Ener-
giepflanzen kann dazu beitragen, die Menge
an regenerativ erzeugter organischer Materie
signifikant zu steigern. Auch das Reforming
von biogenen Kraftstoffen wie z. B. alkoholische
Losungen oder wasserreiche Fraktionen von
Pyrolysedl (BCO) konnte sich im Hinblick auf
die Erzeugung von Wasserstoff und / oder
Strom als vorteilhaft erweisen.

Klarschlamm
Getrankeindustrie
Lebensmittelindustrie

Abfallbiomasse Organische Abfille Kraftstoffe Energiepflanzen
Landwirtschaft Industrie Bioalkohol Mais
(Gewachshausabfalle, (Pharma, Chemie, Papier) BCO Raps

Giille, Trester) Algen

Von iiberkritischem Wasser spricht man bei Temperaturen
von liber 374°C und einem Druck von 22,1 MPa.
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Literaturubersicht
und Laboruntersuchungen

Um die chemischen Reaktionen organischer Ma-
terie mit Wasser zur Wasserstoffherstellung zu
ermdoglichen, werden Temperaturen von 600°C
bei Drucken von 250 bar benétigt. Unter diesen
Bedingungen reagiert z. B. Glucose nach der
idealisierten Brutto- Gleichung:

CeHy,0¢ + 6 Hy,O => 6 CO, + 12 H,; H°= +37,9 kj/mol

Erste Versuche zur Gaserzeugung organischer
Materie in tberkritischem Wasser (T>374°C,
p>221 bar) wurden Ende der 70er Jahre in den
USA beschrieben. Dabei wurde die prinzipielle
Machbarkeit der Reaktion gezeigt.

Am Hawaii Natural Energy Institute (Universitat
Hawaii) wurden Laborexperimente mit Durch-
fluRapparaturen zur Wasserstoffbildung aus Bio-
masse und wassrigen Abfallen (Wasserpflanzen,
Holz, Klarschlamm) mit Aktivkohle als Katalysa-
tor durchgefihrt. Diese Versuche ergaben einen
hohen Umsatz von meist tiber 90 %. Gleichzeitig
wurde Korrosion und Verstopfung des Reaktors
bei der Umsetzung von konzentrierten Ausgangs-
materialien (>15 Gew. %) beobachtet. Es zeigte
sich, dass der Zusatz von Alkaliverbindungen
(K* und Na*) den Umsatz zu H, und CO, erhoht
und dass auch die homogene Wassergas-Shift
Reaktion (CO + H,0 = CO, + H,) bei hohem
Druck durch die Alkalisalze katalysiert wird.

Im Forschungszentrum Karlsruhe wurden zahl-
reiche Laborexperimente mit kontinuierlichen
Anlagen mit Methan, Methanol und wasserlos-
lichen Modellsubstanzen durchgefiihrt.
Uberraschend bei den Versuchen mit Methanol
war, dass die chemische Reaktion ohne Einsatz
eines zusatzlichen Katalysators bei Verweilzeiten
von wenigen Sekunden ablauft. Auch bei hohen
Methanolkonzentrationen bis zu 64 Gew. %
wurden Umsatze von mehr als 97 % erzielt, der
Wasserstoffanteil im erzeugten Gas betrug
mehr als 60 Vol. %.

Die Wasserstofferzeugung aus Restbiomassen
variierender Zusammensetzung und aus bio-
massestammigen Kraftstoffen (Ethanol oder
Pyrolysedle) wird in umfangreichen Screening-
Tests untersucht. Die Wasserstoffkonzentration
aus Ethanol liegt bei 50 - 60 Vol %. Daneben

entsteht auch Methan (20 Vol %). Methan kann
vielféltig eingesetzt werden. Teere wurden wie
erwartet nicht gebildet, nach Versuchsende
wurde im Reaktor allerdings ein diinner Belag
aus Rull gefunden. Die Versuchsdauer lag bei
einigen hundert Stunden (Durchfluss im Bereich
100 ml/h). Pyrolyseol aus der Flash-Pyrolyse
von Biomasse enthlt, je nach Einsatzstoff und
Verfahren, auch Wasser. Fiir die wasserreichen
Fraktionen von Pyrolysedl konnte die Wasser-
stofferzeugung mit dem hydrothermalen Pro-
zess eine sinnvolle Erganzung zur der Hochtem-
peratur-Gaserzeugung bei niedrigeren Driicken
darstellen. Somit werden Holzessig und wasser-
|6sliche Pyrolysedl-Fraktionen ebenfalls unter-
sucht. Holzessig ist ein Nebenprodukt bei der
Holzkohleherstellung und entspricht in seiner
Zusammensetzung weitgehend der wasserlds-
lichen Fraktion des Pyrolysedls. Der erste Versuch
mit Holzessig ergab einen sehr hohen Kohlen-
stoffumsatz (der TOC? im Ausgangsmaterial be-
tragt 31445 ppm; im Produkt nur noch 151 ppm)
und knapp 40 Vol % Wasserstoff im Produktgas.
Diese Arbeiten wurden im Rahmen des Kompe-
tenznetzwerkes ReFuelNet durchgefiihrt.

Pflanzliche Biomasse, so auch Energie-Pflanzen,
werden 1-2 mal pro Jahr geerntet, die energeti-
sche Nutzung der Biomasse soll aber moglichst
Uber das ganze Jahr verteilt sein. Das Institut
fur Nutzpflanzenkunde der Universitat Kassel
hat das Konzept der Feuchtkonservierung der
geernteten Biomasse in Silos vorgeschlagen.
Aus den wertstoffliefernden Pflanzenarten wie
Hanf (Fasern), Raps (O1), Mais (Starke) werden
nach dem Silierprozess sowohl die Wertstoffe als
auch Brennstoff gewonnen, sodass die vollstan-
dige Verwertung der Pflanzen sichergestellt ist.

Im Rahmen des BMBF Kompetenznetzwerkes
ReFuelNet (Koordinator ZSW) wurde Maissilage
als Ausgangsmaterial fir den Prozess der Konver-
sion in Uberkritischem Wasser ausgewahlt. Es ist
gelungen, feststoffhaltige Biomasse kontinuierlich
auch im Durchflussbereich von wenigen ml/min
ohne Stérungen zu fordern. Erste Screening-
Tests der Reaktionsparameter (Temperatur, Druck,
Verweilzeit, Zusatze, Konzentration) wurden
durchgefihrt. Auch die Bildung von Neben-

2TOC = Total Organic Carbon = organischer Kohlenstoffgehalt
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Abbildung 1
Prozessschema
der Pilotanlage
VERENA
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produkten und die Gaszusammensetzung lassen
sich so mit vergleichsweise geringem Aufwand
im Vorfeld der Versuche im Pilotmassstab unter-
suchen. Aufgrund der geringen Massen, die um-
gesetzt werden, und der begrenzten Maglichkei-
ten zur Online-Analytik sind jedoch die Massen-
bilanzierungen noch zu ungenau.

Die ersten Versuchsreihen mit der Laboranlage
wurden mit Griinschnitt und mit Maissilag durch-
geflihrt. Das Ausgangsmaterial wird tber ein Dis-
pergierwerkzeug zerkleinert, um die Faserlange
zu reduzieren. Die Ausgangsmaterialkonzentra-
tion liegt meist bei bis zu 10 Gew % Trockensub-
stanz. Die Versuche mit Griinschnitt bestatigen
die Machbarkeit der Herstellung von Wasserstoff
und Methan aus Biomasse. Die Variation der Tem-
peratur zwischen 620°C und 700°C zeigt, dass
Wasserstoff mit Giber 40 Vol % der Hauptbestand-
teil des Produktgases und Methan mit etwa

25 Vol % ein nutzbares Nebenprodukt des Prozes-
ses sind. In dieser Anlage, wie bei allen Laboranla-
gen, wird das CO, nicht abgetrennt. Dies liegt
daran, dass beide Produktphasen, Gas und wass-
rig, gemeinsam entspannt werden. Die Phasen-
trennung erfolgt im Niederdruckteil des Prozes-
ses. Das CO, entweicht aus der wassrigen Pha-
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se und vermischt sich mit dem Produktgas.
Neuere Untersuchungen zum Einfluss der mitt-
leren Verweilzeit auf den Gaserzeugungsumsatz
ergaben im Fall des Ausgangsmaterials Mais-
silage, dass bereits kurze Verweilzeiten im Hoch-
temperaturteil der Anlage (600-700°C) aus-
reichen, um Gaserzeugungsumsatze tber

90% zu erreichen.

Die Variation des Druckes hat nur geringen
Einfluss auf die Reaktion. Der Gaserzeugungs-
umsatz sinkt, der TOC- Gehalt der wassrigen
Produktphase steigt. Kalium spielt eine wichtige
Rolle bei der Erhéhung des Gaserzeugungs-
umsatzes. Ab einer Konzentration von etwa
500 ppm Kalium sind jedoch keine signifikanten
Veranderungen in der Produktzusammenset-
zung zu beobachten.

Versuche im Pilot-Mal3stab

Die Versuchsanlage zur energetischen Nutzung
agrarwirtschaftlicher Stoffe, VERENA

(s. Abb. 1), ist weltweit die erste komplett aus-
gestattete kontinuierlich arbeitende Anlage fur
einen Gaserzeugungsprozess aus Biomasse mit
Uberkritischem Wasser.

Rauchgas
Biomasse Vorheizer

Wasser

Warme-
tauscher

Kihlwasser

O

Hochdruckpumpe
320 bar, 100 kg/h

LA/ )
Kuhler

Beschickungssystem Reaktionssystem

Spilvor-
richtung

Waschwasser ,,_'L_
Reaktor €O, -
700°C Wascher Fackel
Rauchgas-
riickfiihrung 1]
Gasmotor
SOFC
P‘Q PEM
Phasentrennung und
Druckentspannung

Abscheidesystem
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Energiebilanz
fiir [CH;0H] = 15 wt. %. 95 kg/h

Energieverbrauch Energie-
interner Warmeverbrauch erzeugung
nach Abzug (Exergie*/Zeit)

Produktgas

= 85 kW,y:
H, 90%
2 kW, CH, 6%

Energie — |

CO 4%

(nach CO,-Abtrennung)

Energie fiir CO,-Abtrennung

Beschickung
15% MeOH
95 kg/h
(79 KWi,)

11 kW,

heiRes Wasser
(T max 166 °C, 40°C reflax)

Verluste
(= 26 kW)

Reaktionstemperatur = 571°C, Ausbeute 98.4%, Masse 98 % *Exergie = umwandelbarer Anteil der Gesamtenergie

Bei einem Durchsatz bis zu 100 kg/h wasser-
haltigem Ausgangsmaterial (Reaktorvolumen
35 1), kann die Anlage bis zu einer maximalen
Reaktortemperatur von 700°C und einem
Druck bis zu 350 bar betrieben werden. Der
erste Test-Betrieb der Anlage VERENA begann
Ende 2002; bis Ende 2004 wurden etwa 500
Stunden Betriebszeit verwirklicht.

Der thermische Wirkungsgrad wird in der Anla-
ge VERENA mit verdiinnten Methanollésungen
bestimmt. Dadurch werden mit Kohlenstoffkon-
zentrationen im Ausgangsmaterial, die auch mit
Biomasse angestrebt werden, moglichst genaue
Daten zur Energiebilanz gewonnen. Die Daten
zur Energiebilanz bei Einsatz einer 15 Gew %
Methanollésung sind in der Abb. 2 zu sehen.
Die Abtrennung von CO, wurde in dieser
Versuchsreihe aus technischen Griinden nicht
betrieben. Somit sind die Energieverbrauchs-
werte (3-6 kWe) fiir diesen Schritt abgeschatzt.
Das Produktgas hat primar einen Energieinhalt
(Hu?) von 85 kW,,,. Davon werden 41 kW, fiir
die Beheizung des Reaktionssystems verbraucht.
Das restliche Gas, mit einem Energieinhalt

von 44 kW, kann genutzt werden.

®Hu = unterer Heizwert

In Abb. 3 sind die Versuchsdaten von vier Versu-
chen mit Methanolldsungen mit einer Konzen-
tration zwischen 5 und 20 Gew % zu sehen.
Bereits bei sehr verdliinnten Losungen sind Ener-
gieverbrauch und Produktion etwa gleich hoch.

Aufbauend auf den Laborversuchen wurde
auch in der Pilot-Anlage VERENA eine leichte
Pyrolyseol-Fraktion (Holzessig, 10 Gew. % orga-
nische Materie) zu einem Brenngas aus H, und
Methan umgesetzt. Es wurden 500 kg Aus-
gangsmaterial durch die Anlage gefahren.

Der Durchsatz wurde auf 50 kg/h und die Reak-
tionstemperatur auf ca. 620°C eingestellt. Der
Gaserzeugungsumsatz lag bei 97 %. Die Gas-
zusammensetzung ergab wieder ein wasser-
stoffreiches Produktgas (36 Vol %, s. Abb. 4).
Die Methankonzentration lag bei 31 Vol%.

Der wassrige Abfluss hatte eine gelb-orange Far-
bung. Spuren von Naphthalin (63 ppm)
wurden in der wassrigen Phase nachgewiesen.
Das Abwasser kdnnte direkt in die biologische
Stufe der Kldranlage eingeleitet werden.

Die weitere Verfahrensentwicklung konzentriert
sich auf die Reduzierung des Methangehalts
zugunsten der Wasserstoffkonzentration und
auf die Verbesserung der Abwasserqualitat.
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Abbildung 2
Energiebilanz
der Versuchsdaten
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Abbildung 3
Leistungsverbrauch
und unterer Heizwert
des Produktgases

als Funktion der
Ausgangsmaterial-
konzentration

Abbildung 4
Produktgaszusam-
mensetzung aus dem
Gaserzeugungsprozess
einer 10 Gew %
Holzessig-Lésung.
Ausgangsmaterial-
durchsatz 50 kg/h,
Produktgasdurchsatz
4 Nm’/h.

Nm?= Normkubik-
meter
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CO,[Nm?/h]; 1.84;
41% ~
CO [Nm?/h]; 0.02; CH, [Nm*/h]; 1.19;
0% 27%
Zusammenfassung Es wurde ein wasserstoffreiches

Das Potenzial des Prozesses liegt in der tech-
nischen Moglichkeit, aus wasserreicher Rest-
biomasse mit guter energetischer Effizienz
ein wasserstoffreiches Brenngas zu erzeugen.
Dies wurde im Pilot-MaRstab am Beispiel
verflissigter Biomasse demonstriert.

Die wesentlichen Ergebnisse aus dem Betrieb
der Pilotanlage VERENA sind:

Produktgas erzeugt.

Der thermische Wirkungsgrad des
Hauptwdrmetauschers lag bei etwa 80 %.
Die integrierte CO,- Abtrennung erwies sich
als sehr wirkungsvoll

(Abreicherungsfaktor >100).

Der Umsatz betrug in allen in der Pilot-
anlage durchgefiihrten Gaserzeugungs-
versuchen tber 95 %.
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