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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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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,-
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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%.






