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Ubersicht

= Wasserstoff als Speichermolekul

= Technologien der Wasserelektrolyse
\N=
= Moglichkeiten zur Nutzung von / ——
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= Chemische Umsetzung von Wasserstoff
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— ,Power to Gas” — Methanisierung
— ,Power to Liquids” — Fischer-Tropsch-Synthese
— ,Power to Chemicals” — Methanol-Synthese

= Kritische Bewertung evm.de
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Speicherung elektrischer Energie
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Wasserstoff

CUTEC

= |st in Form von Wasser in grol3en Mengen vorhanden

= Hat die hochste gravimetrische Energiedichte aller chemischen
Verbindungen (33,3 kWh/kg), Vergleich Diesel ca. 12 kWh/kg

= Im Vergleich zu Erdgas aber nur ein Drittel der volumetrischen
Energiedichte (3 kWh/m3)

= |st prinzipiell in allen Bereichen (Strom, Warme, Verkehr)
einsetzbar und flexibel in andere Energietrager umwandelbar

= Besitzt als kleinstes Atom ein grol3es Diffusionsvermogen
= Kann zur Versprodung von Metallen und Dichtungen fuhren
= |st in konventionellen Gaskraftwerken schwierig zu verbrennen

= |st sehr energieintensiv in der Herstellung

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Wasserstofferzeugung

= Fossile Rohstoffe (Erdgas, Benzin, Schweradl, Kohle) (70%)
,oteam Reforming”: CH,+ H,0 > 3H,+ CO

= Chemische Prozesse (Nebenprodukt) (25%)
Ethylen-Herstellung: C,H; > C,H, + H,
= Elektrolyse (Nebenprodukt) (5%)

Chlor-Herstellung: 2 NaCl + 2 H,0 - 2 NaOH + CI, + H,
Weitere Verfahren
= Wasser-Elektrolyse (aktuell << 1%)
= Biomassevergasung
= Thermische H,0O-Spaltung (Forschung)

= Photokatalyse (Grundlagenforschung)

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Wasserelektrolyse

= Wasserspaltung durch elektrische
Energie: 2 H,O - 2H,+0,

= Theoretischer Energiebedarf 286 kJ/
mol oder 143 MJ/kg

= Wirkungsgrade 70 — 80%
= Bei Strompreis von 5 ct/kWh: 2,5 €/kg

= Elektrolysetechnologien
— Alkalisch (AEL)
— PEM (PEMEL)
— Hochtemperatur (SOEC)

= Atmospharische, Druckelektrolyse

ifam-dd.fraunhofer.de
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Spannung x Strom = Leistung
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Dr.-Ing. Andreas Lindermeir

Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse



TU Clausthal CUTEC
Alkalische Elektrolyse: Funktionsprinzip

= Elektrolyt 30-40 Gew.% KOH
= 40-90 °C, 1-30 bar

= Nickelbasierte Elektroden

= Kathode 4H,0 + 4e- — 2H, + 40H-
= Anode 40H  — 2H,0 + O, + 4e-

Diaphragma

= Trennung durch poroses
Diaphragma

H.0

= ZellgrofRe bis 3 m2, mehrere
Hundert Zellen in Serie (,Stack®)

= Seit Jahrzehnten Stand der Technik

www.enertrag.com
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Alkalische Elektrolyse: PraX|sbe|sp|eI

% o —‘\'\‘ ELB EIektronset\hmk\‘

28 Elektrolyseure a 760 my3/h H, fiir die Dingemittelherstellung (Zimbabwe)
Gesamtkapazitat von 21.000 m%h H,, installiert in den Jahren 1972 — 1974

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Audi/EWE e-gas-Anlage Werlte

= Vortrag Thomas Gotze

(EWE) Fachforum 1, 8.11.

= 3 Stacks mit insgesamt 6
MW Elektrolyseleistung

= 3 m?2 Elektrodenflache
= Stromdichte ca. 3 kA/m?

= |nstalliert von Enertrag
(Bamag-Technologie)

= Wasserstoff wird nach
Zwischenspeicherung zu
Methan umgesetzt

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek
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Alkalische Elektrolyse: Anlagenkonzept
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Kostenschatzung Elektrolyseanlage

5 MW 5,3 Mio € 1070 €/kW
100 MW 52 Mio € 520 €/kW

100 MW, 10 Jahre Lebensdauer: 0,3 € / kg H,

Quellen: DLR, LBST, FhG ISE, KBB 2015
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PEM-Elektrolyse: Funktionsprinzip

= Protonenleitende
Polymermembran als Elektrolyt

= 50-80 °C, 1 - >50 bar

= Edelmetallbasierte Elektroden
(Ir, Pt)

= Kathode 4H" + 4e- — 2H,
= Anode 2H,0 —» O, +4e + 4H"

= ZellgroRRe deutlich < 1 m?,
Stackbauweise

= Module mit einigen MW
Leistung kommerziell verfugbar

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek
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CUTEC

—@Elektrode

~@ Gasdiffusions-Schicht

4 Bipolarplatte

o fester, stabiler Elektroht
(gasdicite PEM)

H,0

www.industry.siemens.com

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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PEM-Elektrolyse: Praxisbeispiel

Siemens Silyzer 200

= Stackleistung 1,25 MW

= Druck bis 35 bar

" H,-Produktion 225 Nm3 h-"
= Reinheit > 99,5%

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

www.industry.siemens.com

= Gesamtabmessungen 6,3 x
3,1x3,0m

= Systemwirkungsgrad 65 —
70%

= Lebensdauer > 80000 h

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse 13
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HT-Elektrolyse: Funktionsprinzip

HYDROGEN ELECTRODE =700 -1000 °C
H,0 +2¢~—H, + O
= 1 - 30 bar

= Reversibel betreibbar
Ruckverstromung)
OXYGEN ELECTRODE m (

0¥ —1/20, + 2¢"

ELECTROLYTE l o¥

www.h2epower.net/technology/

= Sauerstoffionenleitende Membran als Elektrolyt

= Elektroden auf Basis von Nickel (Kathoden) und Perowskit-
keramiken (Kathode)

= Kathode: 2 H,0 +4e —2H,+20~
" Anode: 20> - O, +4 e

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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Option: Co-Elektrolyse von H,O und CO,

= Gleichzeitige Umsetzung von
Wasserdampf und

&

H>0, CO,  H, CO

: o N

OXi @ vsz
Kohlenstoffdioxid o Lo
= Herstellung von Cathode 4 +—CO, +H, &2 CO+H,0

,oynthesegas” (H, + CO)

H0+2¢ —H,+O
CO,+2¢ -CO+0O’

Electrolyte
Anodenreaktion S PSR LRyi0 08 20" >0, +4e

Anode Py | o ,"," Ye "»'_
"20>—>0,t+t4¢
Kathodenreaktionen www.pdfs.semanticscholar.org/
"2H,0 +4e —>2H,+20%
"CO, +2e — CO + 0O~
= CO,+H,— CO+H,0

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Vergleich Elektrolysetechnologien

= Hochtemperatur / Festoxid (SOEC)
— Forschungsstadium
— Langfristig sehr interessant

= PEM-Elektrolyse
— > 10 MW angekundigt fur 2019

— Verfugbarkeit Iridium-Katalysator?
= Alkalische Elektrolyse

— Erprobte Technologie

— Preiswertere Materialien

— Gute Entwicklungsmoglichkeiten

Nel-hydrogen.com

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Power to ? — Power, Heat, Gas, Liquid
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Ubersicht

= Chemische Umsetzung von Wasserstoff
— ,Power to Gas” — Methanisierung
— ,Power to Liquids” — Fischer-Tropsch-Synthese

— ,Power to Chemicals” — Methanol-Synthese

evm.de
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Foto: © Martina Nrote, Lizenz:
Creative Commons by-sa-3.0 de

Potenziale von CO,-Quellen

CUTEC

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse

Jahrlicher CO,- | Aufnahmepotential fiir
CO,-Quelle Volumenstrom | liberschiissige el. Energie | Klimaneutral
in Mio. Nm3/a in TWh/a
Abscheidung aus Umgebungsluft unbegrenzt unbegrenzt ja
herkdmmliche Biogasanlagen 3.000 61 ja
Biogasanlagen mit Biomethaneinspeisung 160 3 ja
Bioethanolanlagen 295 6 ja
Klaranlagen unbekannt unbekannt ja
Fossile Verbrennungsprozesse unbekannt unbekannt nein
Stahlindustrie 8.430 172 nein
Zementindustrie 5.000 94 nein
Chemische Industrie 7.880 161 nein
Quelle: S. Hey



http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/de/legalcode

TU Clausthal

Methanisierung: Grundlagen

= Sabatier Prozess
- CO +3H,—>CH,+H,0
- CO,+4H,—>CH,+2H,0
= Wassergas-Shift-Nebenreaktion
-CO, +H, - CO +H,0

= Stark exotherm (—160 bis =200 kJ/mol)
- Warmenutzung

= 300 — 500°C, bis 50 bar

= Katalysator: Ni (Ru)

= Reaktor Technologien:
— Festbettreaktor

— Drei-Phasen-Reaktor

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

Rohrbindel —1

Synthese-
gas
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Quelle: M. Sterner, Energiespeicher

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse 20
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Methanisierung: Effizienz

Waste
heat
85/
Kettenwirkungsgrad gg\/ Methane
83
= Power-to-Gas: ca. 60 % 60%
36% POWER GENERATION
= Power-to-Gas-to-Power: ca. 36 % 100% ——COWERSTORAGE _ 60%
] 100% 75% 80%
= Kompressionsaufwand -
= ) T Methane
= Energieaufwand CO,-Abtrennung S s 2
é ﬁ.l.', = Heat
(Waste)
Heat
Potenziale zur Effizienzsteigerung
= Hochtemperatur-Dampfelektrolyse zur M. Sterner

H,-Erzeugung
= Ruckverstromung mit Brennstoffzellen

= Abwarmenutzung (KWK, CO,-Abtrennung)

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse 21
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Methanisierung: Demonstrationsanlagen

Wasserstoffeinspeisung® Verst:
Wasserstoffverstromung Wasserstoff aks Kraftstoff
Wasserstoff als Kraftstoff

Wasserstoff zor Warmeerzewgung

Wasserstoff-Forschung
Wasserstoff in Flaschen/Traller

Wasserstoff zur hmmeermm]

Wasserstoff-Forschung
" Audi, EWE:
CO, aus Weemttroncnng |
Biogasanlage, ‘ \
6.000 kW, Methaneinspesung’ | Carvs
e .vn.-'rr‘nicﬂi jamt r Hafen
RWE: TN Werlte Wxﬂmmms' Prenzlau
CO, aus Braunkohlen- e
<« Wasserstoffeinspeisung’ Berfin .
kraftwerken, max. 300 kW, moebiren ( Wsesotentomey Fraunhofer IWES:
Wassestoftorschung Direkte Methanisierung von
Herten () [Wassentofertomung ot 5 Kb Biogas ohne CO,-Abtrennung,
o Wasserstoff als Kaftstoff sz Wirmeerzeugung
Wasserstoff-Forschung il /"ﬂmmumxmmim 25 kWeI
. Niederaussem y WaseniolLausiiig
- = Tt
) B Frankfurt  Wasserstoffeinspersung”
Kopplung HT-Elektrolyse und N Waserotesooung
Methanisierung fir > 85 % rerrioms (A Seeioniiorlirion
Effizienz, 30-60 kW, (7 —
T LS Y Schwandorf
| -
ZSW Stuttgart; L =
Forschungsanlage, e Viessmann: :
250 kW, Biologische Methanisierung

Wasserstoff ais Kraftstoff
Wasserstoff in Flascheny/Trailer
Wasserstoff-Foeschung

* Ins Erdgasnetz

DVWG

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

Was

direkt im Fermenter, 110 kW,
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Fischer-Tropsch-Synthese: Grundlagen

= Bildung von CH,-Bausteinen: CO + 2 H, & (-CH,-) + H,0O

= Aufbau langerkettiger KWSt aus CH,-Bausteinen (ahnlich Polymerisation)
= Stark exotherm

= Katalysator: Co (Fe)

= 200 — 300°C, 20 — 40 bar

= 3-phasiges Reaktionssystem

= Reaktion funktioniert nur mit CO

= Bei Nutzung von CO, vorherige
reverse Wassergas-Shift-Reaktion:

CO, +H, 5 CO + H,O (T >800°C)

= Aber: Nicht selektiv
—> breites Produktspektrum unterschiedlicher Kettenlangen

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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Fischer-Tropsch-Synthese heute

= Pearl-Gtl-Plant (Quatar)
5+ Weltweit grote Fischer-Tropsch-Anlage
&+ 24 Reaktoren mit je 29.000 Innenrohren
= * Input: 45 x 10° m3/d Erdgas aus Offshore-
= Gasfeld
~ « Produkte: Wachse, Diesel, Kerosin, Naphtha

~ « Output: 140.000 b/d GtL
~ * Baukosten: ca. 24 Mrd. US$

B L

http://www.Ingworldnews.com
http://www.chemicals-technology.com/
http://www.nogtec.com

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
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Fischer-Tropsch-Synthese: Sunfire Prozess

= HT-Druckelektrolyse zur H,-Herstellung

= Umwandlung von CO, mit H, zu Synthesegas (ca. 900 °C)
CO, +H, - CO +H,0

= Warmeruckfihrung zur Dampf-
erzeugung

= FT-Synthese zur Kraftstoff- o r « '
herstellung (BlueCrude®) - /

= Kettenwirkungsgrad ca. 70 % | 4 |
_ ) | s soes
= Pilotanlage fur 150 kW, seit Elect Pover (100%) Elocr Power %) sp0mm ang
Ende 2014 in Betrieb . | Heat rocovery (16% oo
= Produktionsmengen ca. 1 bl/d
= Kraftstofftests bei Audi AG
Sunfire

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse 25
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Methanol: Eigenschaften

Methanol (CH;OH)

= eine der meisthergestellten organischen
Chemikalien (60 Mio. t/a)
e

= breite Nutzung als i
- Kraftstoff T
- Energietrager
- chemischer Grundstoff

= mittlere Energiedichte (ca. 50% von Diesel)

= Ausgangschemikalie fur Herstellung von
Formaldehyd, MTBE, DME, Essigsaure

= Methanol-to-Gasoline (MTG): DME zu Benzin

i
—OH

I~ Methyl t-butylether
(TMBE)

— Acetic acid

— Acetaldehyde
—— Acetic anhydride
—— Chloromethane

—— Ethyl methacrylate —
(MMA)

— Methyl formate

— Methyl amine

Fuel
= Dimethyl ether Olefine — Gasoline
(DME)
Ethylene, Propylene — Polyethylene,
Aromatic hydrocarbons
— Formaldehyde ———r— Urea Resin
— Bakelite

— Melamine resin

— Xylene resin

— Polyacetal

— Methane-diisocyanate (MDI)

+— Butane diol

— Polyol

— Isoprene

— Hexamine (1,3,5,7,-tetraazaadamantane)
‘— other

— Poly(methyl methacrylate) (PMMA)

— Methacrylate ester

— Paint resin

— Formamide — HCN

t— Formic acid

L— N,N-dimethylformamide (DMF)

— Methyl ethanol amine

|— Dimethyl acetic amide (DMAC)

|— Tetramethyl ammonium hydroxide(TMAH)
— Carbamic acid ester

(OMT)

— Hydrogen
+— Single Cell Protein

— Biochemical products

— other

= Methanol-to-Olefin (MTO): DME zu Ethen/Propen

= grsetzt als Reinkraftstoff LNG oder LPG
= Brennstoff fur Direkt-Methanol-Brennstoffzellen

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

L— Fatty amine

—— Dimethyl terephthalate — Polyethylene terphtalate (PET)

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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Methanol-Synthese: Grundlagen o

= aus Synthesegas (H, und CO): CO + 2 H, - CH,;0OH

= aus H, und CO,: CO, + 3 H, > CH,OH + H,0
- Beide Varianten exotherm - Warmeabfuhr =
- Gleichgewichtslimitiert (limitierter Umsatz) - Eduktgasrecycling = = e
- 220 bis 400°C, 50 bar bis 300 bar
Recycle Gas-cooled  Steam Raising
- Katalysator: Zn, Cr, Cu Compressor Reactor Reactor
= Hochdruck-Synthese iy
- 250 — 350 bar, 320 — 380°C m [
. Compressed Synthesis Gas
- geringe Methanolausbeute : e
- schwierige Temperaturfuhrung
- heute nicht mehr verwendet A
= Mitteldruck-Synthese jj
- 100 — 250 bar, ca. 300 °C Puge  Crude Boler Feed
= Niederdruck-Synthese (Stand-der-Technik) AirLiquide

- 50 — 100 bar, 220 — 280°C
- hohe MeOH-Selektivitat

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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Methanol-Synthese: Projekt Carbon2Chem

= Stahlindustrie verursacht ca. 6 % des deutschen CO,-Ausstol3es
= Nutzung von Huttengasen zur Erzeugung von Erdolersatz fur die

Chemieindustrie

= 18 Projektpartner (Chemie-/Stahl-/Energiewirtschaft, Forschungsinstitute)
= Investvolumen (Phase 1): 84 Mio. EUR, davon 62 Mio. EUR Forderung

= Gesamtinvest bis 2025: 100 Mio. EUR
= Kommerzielle Umsetzung: ca. 1 Mrd. EUR

Bestandteile der unterschiedlichen Hittengase im
Stahlwerk

Kokerei- Hoch- Konver-

gas ofengas tergas
Stickstoff (N2) 5% 49 % 14 %
Wasserstoff(Hz) 61 % 4% 4%
Kohlenmonoxid
(CO) 6 % 25 % 65 %
Kohlendioxid (CO2) 2% 23 % 17 %
Sonstiges (auch 26 % 0% > 0%

Spurenelemente)

Quelle: Angaben der thyssenkrupp AG

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir
Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek

Process Synthesis gas Chemical processes m

Gas cleaning

Gas separation

Gas conditioning

Water electrolysis

Large scale water
electrolysis is key

@

¢ ©

Polymers

Fischer-Tropsch

CO-Conversion

Methanation

Thyssen Krupp AG

Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse
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Viele Optionen — und offene Fragen...

= Power-to-Gas/Liquids/Chemicals
= CO,-Quelle: Preis, ,grun® vs. ,grau”, Aufwand fur Aufbereitung
= Prozesskopplung
— Temperatur und Druck — Energetische Integration
— Nutzen von Nebenprodukten (Sauerstoff, KWSt, Warme)
= Fluktuierende elektrische Energie
— Interne Speicherung vs. dynamischer Anlagenbetrieb
= Bedarf fur Weiterentwicklung und Optimierung
— Materialien, Katalysatoren, Reaktoren, Gesamtkonzepte...

= Geschaftsmodelle und politische Rahmenbedingungen

Dr.-Ing. Andreas Lindermeir

Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek Wasserelektrolyse und Synthesegasprozesse 29
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