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A. Schiitte
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR)

In den Planungen um eine zukiinftige nachhaltige Energiestrategie ist
Wasserstoff ein viel diskutierter Energietrédger, der eine wichtige Rolle bei
der Energieversorgung darstellen soll. Dabei ist zu beachten, dass diese
Sichtweise nicht nur von der Bundesregierung, der Forschungs- und Ent-
wicklungslandschaft und der Industrie in Deutschland getragen wird,
sondern dass Wasserstoff auch europa- und weltweit als eine optimale
Losung in einer zukiinftigen Energieversorgung angesehen wird.

Diese Darstellung baut im Wesentlichen auf die Tatsache auf, dass bei
der Nutzung von Wasserstoff, sei es in Brennstoffzellen oder auch in Ver-
brennungsmotoren, keine bzw. nur geringe Mengen an klimaschéddigen-
den Schadstoffen in den , Abgasen” enthalten sind und somit Wasserstoff
als sehr umweltfreundlicher Energietrager angesehen wird. Zudem wird
der Einsatz von Wasserstoff als Energietrager, beispielsweise bei der Ver-
wendung in Brennstoffzellen, sowohl in stationéren, portablen und mobi-
len Umwandlungsverfahren, als besonders energieeffizient beschrieben.

Die derzeitige jdhrliche Produktion von Wasserstoff betrdgt ca.
540 Mrd. Nm? mit einer steigenden Tendenz, wobei der iiberwiegende
Anteil derzeit nicht fiir die energetische, sondern fiir die stoffliche Nut-
zung, beispielsweise die Ammoniak-Herstellung eingesetzt wird.

Der so genutzte Wasserstoff basiert zu nahezu 100 % auf fossilen
Energietrdgern und hier im iiberwiegenden Mafie auf Erdgas, welches
derzeit vornehmlich mittels der Dampfreformierung in die Bestandteile
Wasserstoff und Kohlendioxid zerlegt wird. Diese Art der Wasserstoffge-
winnung beinhaltet jedoch auch eine Freisetzung von fossilem Kohlen-
dioxid und widerspricht somit dem globalen Ziel, den Kohlendioxid-
ausstofs in den kommenden Jahren drastisch und andauernd zu
reduzieren und fiir eine nachhaltige Energie- und Rohstoffgewinnung
Sorge zu tragen.
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Als Alternative fiir eine klimafreundliche Wasserstoffherstellung
kommt beispielsweise die Elektrolyse von Wasser unter der Verwendung
von regenerativ gewonnenem Strom in Frage.

Eine weitere Moglichkeit, den Energietrager Wasserstoff regenerativ
und nachhaltig zu produzieren, ist die direkte Nutzung von Biomasse als
nachwachsenden Rohstoff in der Vergasung oder Fermentation mit
anschlieffender Reformierung bzw. Konditionierung. Zudem ist die wei-
tere Aufbereitung von Energietrdgern zu nennen, die bereits aus nach-
wachsenden Rohstoffen gewonnen wurden, wie beispielsweise Biogas
oder Ethanol.

In diesem Zusammenhang stellt sich jedoch die Frage, ob die Gewin-
nung von Wasserstoff aus Biomasse eine vorziigliche und sinnvolle Stra-
tegie fiir eine zukiinftige und nachhaltige Energiegewinnung auf Basis
von nachwachsenden Rohstoffen darstellt. Um diese Frage intensiv zu
erortern, wurde am 17. und 18.10.2006 das Giilzower Fachgesprach
,Wasserstoff aus Biomasse” in der Fachagentur Nachwachsende Roh-
stoffe e. V. (FNR), in Giilzow, durchgefiihrt.

Damit das vielféltige Wissen und die unterschiedlichen Interessen aus
verschiedenen Bereichen eingebracht werden konnten, lud die FNR Ver-
treter aus Industrie und Forschung ein, um den Sachverhalt zu diskutie-
ren. Die Referenten stellten den Stand der Wissenschaft und der Technik,
die Perspektiven, die Potenziale und die moglichen zukiinftigen Strate-
gien bei der Gewinnung von Wasserstoff aus Biomasse vor.

Im Vergleich zu den zahlreichen Fachgesprachen, die bereits durch
die FNR zu einer Vielfalt von Themen, im Zusammenhang mit der stoff-
lichen und energetischen Nutzung von nachwachsenden Rohstoffen
durchgefiihrt wurden, lag das Ziel dieses Fachgesprachs nicht in der Eva-
luierung eines zukiinftigen Forschungs- und Entwicklungsbedarfs, son-
dern diente vielmehr dazu, den Stand des Wissens und der Technik und
mogliche zukiinftige Perspektiven und Potenziale zu identifizieren und
diese zu diskutieren.

Den Referenten und Teilnehmern danke ich fiir ihre anspruchsvollen
Préasentationen und die aktive Gestaltung der anschliefenden Diskus-
sion. Auf den folgenden Seiten finden Sie die Vortrage der Referenten zu
den unterschiedlichen Themen sowie eine Zusammenfassung der
abschliefSenden Diskussion.
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Anschrift des Autors:

Dr.-Ing. Andreas Schiitte

Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR)
Geschiiftsfiihrer

Hofplatz 1

18276 Giilzow

info@fnr.de
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Das Nationale Innovationsprogramm
Wasserstoff- und Brennstoffzellen-
technologie der Bundesregierung

N. Parker
Bundesministerium fiir Verkehr, Bau und Stadtentwicklung/
Vertreterin der Verkehrswirtschaftlichen Energiestrategie (VES)

Es folgen die Folien des Vortrags.
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Wasserstoff als Energietréiger in der stationéren Anwendung

Wasserstoff als Energietréiger in der
stationdéren Anwendung

A. Heinzel
Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik (ZBT) gGmbH

1 Einleitung

Derzeit ist Wasserstoff ein Energietrager, der in der chemischen Industrie
weit verbreitete Verwendung findet und aus fossilen Energietrdagern her-
gestellt wird. Angesichts der Verknappung und Verteuerung der fossilen
Energietrdger und des Treibhauseffektes sind Energieeinsparung, Ener-
gieeffizienz, die verstirkte Nutzung regenerativer Energien und
COy-freie Energiewandlungstechniken (Sequestrierung) wichtige The-
men in der Energietechnik. Die Notwendigkeit von Mafinahmen ist in-
zwischen unumstritten, allein der richtige Weg und die Zeitachse, auf der
die Mafinahmen umgesetzt werden sollen, werden noch kontrovers dis-
kutiert. In den vergangenen Jahren ist der Anteil erneuerbarer Energien
an der Priméarenergieversorgung Deutschlands kontinuierlich gestiegen
und hat 2005 eine Hohe von 4,6 % erreicht, Biomasse, Wind und Wasser-
kraft (in dieser Reihenfolge) spielen dabei die wichtigste Rolle.

Die Erzeugung von Wasserstoff kann kurzfristig aus fossilen Energien
und Biomasse realisiert werden, da das Potenzial von Biomasse in
Deutschland jedoch begrenzt ist, muss langfristig die Erzeugung durch
Elektrolyse von Wasser mittels regenerativem Strom hinzukommen.

In der stationdren Anwendung kommt der Kraft/Warme-Kopplung
die grofite Bedeutung zu. Energienutzungsgrade von 80-90 % sind
unerreichbar fiir konventionelle, zentrale Energieversorgungsstrukturen
und konnten also einen wichtigen Beitrag zur Steigerung der Energieeffi-
zienz leisten. Wichtiger Faktor fiir dezentrale Energieanlagen sind Emis-
sionen, das betrifft sowohl Abgase als auch Larm. Vor diesem Hinter-
grund spielt die Entwicklung von Brennstoffzellensystemen eine zentrale
Rolle fiir die zukiinftige Energiestrategie. Auf Bundesebene wurde ein
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zwischen drei Ministerien abgestimmter nationaler Entwicklungsplan
erarbeitet, der fiir die ndchsten 10 Jahre eine Forderung bis zur Marktein-
fithrung vorsieht /1/.

2 Brennstoffzellentechnologie

2.1 Die in der Entwicklung befindlichen Brennstoffzellentypen

Verschiedene Typen von Brennstoffzellen sind derzeit in der Entwick-
lung, in Deutschland liegt der Fokus auf folgenden Themen:

Die Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) beinhaltet
einen keramischen Sauerstoffionenleiter als Elektrolyten, der eine
Arbeitstemperatur von ca. 1.000 °C benétigt. Die Firma Siemens Westing-
house betreibt diese Entwicklung und hat eine 100 kW-Anlage in einem
erfolgreichen Feldtest mit iiber 20.000 Betriebsstunden, einem Energie-
nutzungsgrad > 80 % und einem elektrischen Wirkungsgrad von 46 %.

Die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell,
MCEC, Arbeitstemperatur 650 °C) beweist ihre Funktionstiichtigkeit
bereits in ca. 15 Demonstrationsprojekten, der Energietréger ist Erdgas,
Biogas (z. B. Vergédrungsanlage in Leonberg, Landkreis Boblingen), Klar-
gas (Abwasserwerk Ahlen, Strom, Warme, Kélte) oder auch Biomethanol
(Innovationspark Treptow, BEWAG). Alle Anlagen haben eine elektri-
sche Leistung von 250 kW elektrisch, bislang sind >15.000 Betriebsstun-
den erreicht, ein Energienutzungsgrad von > 80-85 % und ein elektrischer
Wirkungsgrad von 47 %.

Die von der amerikanischen Firma ONSI hergestellten phosphorsau-
ren Brennstoffzellen (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC), 200 kW elektri-
sche Leistung, wurden ebenfalls in Deutschland an diversen Standorten
getestet, die Produktion wurde jedoch (wohl voriibergehend) eingestellt,
um die Kostenreduktionsziele erneut zu iiberpriifen, die leider bis dato
nicht erreicht werden konnten. Die Lebensdauer dieser Anlagen hat mit
>40.000 h die Erwartungen erfiillt, der Energienutzungsgrad liegt eben-
falls bei ca. 80%, der elektrische Wirkungsgrad bei 42 %.

Fiir die Hausenergieversorgung im Leistungsbereich einiger kW ent-
wickeln derzeit die Heizungshersteller (Bosch Buderus Themotechnik,
Vaillant, Viessmann, EFC) Brennstoffzellensysteme. Allerdings kommt
fiir den kleinen Leistungsbereich iiberwiegend die Membranbrennstoff-
zelle (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell PEMFC) zum Einsatz, als
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Alternative kommt die SOFC in Frage (derzeit nur im Konsortium Vail-
lant/Webasto als neue Linie in der Entwicklung). Die Entscheidung, wel-
che Brennstoffzelle fiir welchen Einsatzbereich geeignet ist, richtet sich
nach den Kriterien

- Start/Stopp-Verhalten,

- Lastwechselfahigkeit,

- Temperaturniveau der auskoppelbare Warme,

- Komplexitat der Anlage,

- Kosten.
Die SOFC mit der extrem hohen Arbeitstemperatur ist heute nur bedingt
geeignet flir Einsatzbereiche, in denen thermische Zyklen erforderlich
sind, d. h. ein ldngeres und hdufigeres Abschalten der Anlage stattfinden
muss. Die Materialentwicklung arbeitet intensiv an der Verbesserung der
Materialverbiinde in den Zellen und auch an Materialien fiir eine redu-
zierte Betriebstemperatur, die gesteckten Ziele sind jedoch noch nicht er-
reicht.

Die MCFC benétigt ein CO,-haltiges Brenngas, da der Stromtransport
iiber Karbonationen bewerkstelligt wird, siehe Abbildung 1. Fiir eine aus-
reichende CO,-Versorgung der Kathode wird ein Teilstrom des Gases

%20, +2e >0
0% +CO,-->CO,2

NiO-

T PTTTTTTTTET] o

Matrix gefullt mit
l COz> l Karbonatschmelze

Ni-Elektrode

Brenngase

H,-->2 H*+2e

2 H* + CO,2-->H,0 + CO, 1,02 V oder auch
CO+ COg2 ->2C0O,+2¢ 1,04 V Zellspannung

Abbildung 1: Funktionsprinzip einer Karbonatbrennstoffzelle
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von der Anode benétigt. Diese Gasrezirkulation heifler Abgase aus der
Brennstoffzelle hat zu der Entwicklung des ,Hot Module” gefiihrt, eine
Ubertragung in den kleinen Leistungsbereich ist derzeit nicht realisiert.

Fir die PAFC mit ihrer Arbeitstemperatur von nur noch 200 °C
kommt die Aufbereitung des Brenngases ins Spiel, die fiir die Membran-
brennstoffzelle mit den derzeit iiblichen Betriebstemperaturen von 80 °C
noch weitaus wichtiger ist.

2.2 Gasbhereitstellung fir Brennstoffzellen

Alle Kohlenwasserstoffe lassen sich durch eine katalytische Reaktion zu
einem wasserstoffreichen Gasgemisch umsetzen, diese Moglichkeit wird
derzeit zur grofitechnischen Wasserstofferzeugung genutzt. Doch wah-
rend in industriellen Anlagen eine Reinigung auf die Qualitdten tech-
nischer Gase mittels einer Druckwechseladsorptionsanlage, erfolgt sind
fiir dezentrale Brennstoffzellensysteme effizientere und kostengiinstigere
Technologien fiir kleinere Leistungsbereiche erforderlich. Die Reformie-
rung ist hier exemplarisch am Beispiel Erdgas dargestellt, wobei die Re-
aktion in zwei Stufen erfolgt, die erste Stufe fiihrt zum Kohlenmonoxid
CO und erst die zweite Stufe, die Wassergaskonvertierung, fithrt zu CO,.

CH,+H,0 <> CO+3H, AgH yoec =206 kJ [ mol
CH,+2H,0 < CO,+4H, AHY. =165 kJ/mol
CO+H,0<CO,+H, A HS . =—41kJ / mol

Die beiden Reformierungsreaktionen bendtigen Warme auf einem
Temperaturniveau von tiber 500 °C, der Heizwert des erzeugten Wasser-
stoffes nach der Konvertierungsreaktion ist grofier als der Heizwert des
zur Reaktion eingesetzten Methans.

Die gesamte Reaktionsfolge von Erdgas zum Wasserstoff umfasst die
Stufen , Entschwefelung”, da Schwefel ein Katalysatorgift fiir die folgen-
den Stufen ist, Reformierung, Konvertierung und die CO-Feinreinigung.

Fiir die SOFC und die MCFC wird die erste Stufe (Entschwefelung)
benotigt, sowie eine Vorreformierung, in der zumindest aus den hoheren
Kohlenwasserstoffen Wasserstoff erzeugt wird. Die weitere Reformie-
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Dampfreformierung

Wasser

autotherme Reformierung

partielle Oxidation

I M Reformer LU Reformer

CH, + 2H,0 - CO, + 4H,  2CH, + 2H,0 + O,— 2CO, + 6H, CH, + O, - CO, + 2H,
Abbildung 2: Die Reformierungsverfahren im Vergleich, die Dampfreformierung
ist endotherm. Die partielle Oxidation ist exotherm, das auto-

therme Verfahren stellt eine Kombination beider Reaktionen dar.

rung wird in den Brennstoffzellenbereich verlagert, da hier sehr effizient
die Abwérme auf dem benétigten Temperaturniveau bereitgestellt wer-
den kann. Aus dieser optimalen Integration zweier Prozesse resultiert der
hohe Wirkungsgrad der Brennstoffzellensysteme, der in den bisher ent-
wickelten Prototypen noch nicht die prinzipiell moglichen Werte erreicht.
In Anlehnung an die Kombination von Turbinen im GuD-Prozess kann
auch ein Brennstoffzellensystem mit einer Turbine gekoppelt werden, in
der der aus der Anode austretende Restwasserstoff verstromt werden
konnte. In solchen Anlagen etwas grofierer Leistung rechnet Siemens mit
Wirkungsgraden von bis zu 70 % /2/.

Fiir die PAFC und die PEMFC sind weitere Reinigungsstufen erfor-
derlich, da CO in hoheren Konzentrationen fur die hier verwendeten
Edelmetall-Elektrokatalysatoren ebenfalls vergiftend wirkt, fiir die PAFC
ist das eine Wassergaskonvertierung auf moglichst niedrigem Tempera-
turniveau, um CO-Konzentrationen im Bereich 1 Vol.-% zu erreichen, fur
die PEMFC ist aufierdem noch eine selektive CO-Entfernung (z. B. Oxida-
tion mit Luftsauerstoff) erforderlich, um den Bereich 10 ppm zu realisie-
ren.
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2.3 Kraft/Warme-Kopplung mit Brennstoffzellensystemen

Zur Kraft/Warmekopplung im kleinen Leistungsbereich werden derzeit
Motoren eingesetzt, so dass Brennstoffzellensysteme zumindest wettbe-
werbsfahig, besser noch Vorteile aufweisen sollten gegeniiber Standard-
technologien. Abgesehen von den noch zu hohen Kosten der Brennstoff-
zellensysteme stellt sich der Vergleich mit guten Motoren jedoch
durchaus positiv dar, einige Werte sind in Abbildung 3 zusammenge-
stellt.

|I:| Strom B Energienutzungsgrad | Emissionen in mg/m?

mND,
THE

S E —
31 ™
02 IE ffj
0, 0 00

Motor PAFC MCFC  SOFC

Abbildung 3: Wirkungsgrade und Emissionen von Motor und Brennstoffzellen
im Vergleich

Aus den verschiedenen Pilotprojekten weif$ man, dass die Akzeptanz
der Anwohner fiir Brennstoffzellen-BHKW grof ist, geringe Emissionen,
eben auch Larm gepaart mit innovativer Technik sind attraktiv.

Fiir die kleineren Systeme, die fiir den Hausenergiebereich entwickelt
werden, ersetzt die Brennstoffzelle einen Teil des Stromes, der sonst vom
Verbraucher aus dem Netz bezogen wird und kann den Bedarf an war-
mem Wasser decken fiir typische Haushalte. Fiir den Heizenergiebedarf
im Winter ist ein Zusatzheizkessel erforderlich. Es steht aufler Frage, dass
CO,-Emissionen und Erdgas eingespart werden konnen, der Kostenvor-
teil dieser Mikro-KWK-Anlagen lebt jedoch von dem Preisunterschied
zwischen Erdgas und Strom fiir den Endkunden. Zurzeit werden die
Anlagen ausschliefSlich fiir Erdgas entwickelt, in ersten Forschungspro-
jekten werden andere Energietrager in den Labors erprobt. Die potenziel-
len Energietréger sind: Fliissiggas, Heizol und Biogas.
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Tabelle 1: ~ Wasserstoff aus biogenen Energietrigern

Verfahren zur

Energietrager H,-Herstellung Bewertung
Biogas Entfernung von S-Verbindun- | 78 % Wirkungsgrad mit ent-
gen und Refomierung wie fiir | schwefeltem Biogas erreich
Erdgas (identisch zu Erdgasrefor-

mierung) in EU-Craft Pro-
jekt Bio-Hydrogen.
COOP-CT-2005-017819 /3/

Klérgas PAFC in Rhodenkirchen, Ent- | Positive Bilanz nach
schwefelung und Entferung 6 Betriebsjahren

der Siloxane, angepasste
Edgas-Brennstoffzelle

Biodiesel Reformierung einfacher als fiir | Konkurrierendes Nutzungs-
Diesel verfahren als Zusatz zu Die-
selkraftstoff

Bioalkohol | problemlos zur Wasserstoffher- | Konkurrierendes Nutzungs-
stellung verwendbar wegen verfahren als Zusatz zu
seiner hohen Reinheit und der | Otto-Kraftstoffen
Mischbarkeit mit Wasser

Feste Vergasung mit anschliefender | Siehe Beitrage von TU Frei-
Biomasse Gasreinigung, die in allen Pro- | berg und Forschungs-
(Holz) jekten bislang ungeldst blieb zentrum Karlsruhe
Glycerin Fallt als Reststoff der Biodie- Konkurrierende, stoffliche
sel-Herstellung an und kann Nutzung des Glycerins

problemlos zur Wasserstoff-
herstellung verwendet werden

Andere Uber Biogas oder iiber -
biogene Vergasung
Reststoffe

2.4 Biogene Brennstoffe fir Brennstoffzellensysteme

Da die Brennstoffzellensysteme derzeit noch nicht marktreif sind, gilt das
Hauptaugenmerk der Hersteller Brennstoffen, die keine zusatzlichen
Probleme mit sich bringen, d. h. zusdtzliche Verunreinigungen enthalten
und daher aufwindige Reinigungsverfahren bendtigen. Selbst Heizol ist
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derzeit von allen Entwicklern zuriickgestellt worden, da zunéchst Erd-
gas-betriebene Systeme im Feldtests ihre Eignung beweisen miissen.

Da jedoch der Anteil biogener Energietréger an der Priméarenergiever-
sorgung gesteigert werden soll, sind die verschiedenen Mdglichkeiten
der Verwendung dieser Energietrdger zu bewerten. Die technischen
Moglichkeiten der Wasserstofferzeugung fiir stationdre Energiesysteme
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

3 Zusammenfassung

Um die Herstellung von Wasserstoff aus biogenen Energietragern bewer-
ten zu konnen, sind sorgfiltige Analysen erforderlich, die den Rahmen
dieses Vortrages sprengen wiirden. Ganz allgemein kann jedoch festge-
stellt werden, dass der ,,Umweg” {iber Wasserstoff sich aus energetischen
Gesichtspunkten nur dann lohnt, wenn die anschlielende Energiewand-
lung effizienter ist als die konkurrierenden Technologien. Bei der
Kraft-Warme-Kopplung wird das der Fall sein, da heute erreichte Wir-
kungsgrade schon sehr gut sind und sich nach Aussagen der Hersteller
noch steigern lassen. Die fiir Erdgas entwickelten Brennstoffzellensys-
teme lassen sich mit wenigen Anpassungen fiir Biogas nutzen, so dass
nach einer Markteinfithrung, d.h. wenn die Wirtschaftlichkeit von
Brennstoffzellenanlagen erreicht sein wird, die dezentrale Erzeugung
von Wasserstoff auch aus Biogas realisiert werden kann.

Fiir eine zentrale Erzeugung von Wasserstoff mit anschlieflender Dis-
tribution fiir z. B. den Verkehrsbereich sind die Randbedingungen deut-
lich schwieriger.

Die Verwertung von mehr oder weniger problematischen Reststoffen
kommt nochmals eine andere Bedeutung zu, wenn aus Abfdllen mit
akzeptablem Energieaufwand ein hochwertiger Energietrdger wie Was-
serstoff herstellbar ware, sollte sich das heute schon wirtschaftlich rech-
nen. Die Konzepte fiir die grofitechnische Vergasung von Kldrschlammen
oder anderen Reststoffen wurden und werden noch in verschiedenen
Projekten erprobt.
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1 Einleitung

Der weltweite Bedarf an Wasserstoff als Industriegas betrdgt derzeit ca.
540 Mrd. Nm? pro Jahr, mit steigender Tendenz. Das Element hat zahl-
lose Anwendungen in Industrie und Technik. So werden 50 % der welt-
weiten Produktion zur Herstellung von Ammoniak benétigt, welcher
wiederum primér als Ausgangsstoff fiir die Erzeugung von Stickstoff-
diinger Verwendung findet. Die Veredelung von Erddl erfordert je nach
Endprodukt in der Summe ebenfalls betrachtliche Mengen an Wasser-
stoff. So lassen sich derzeit 45 % des weltweiten Wasserstoffbedarfs di-
versen Erdol-Raffinierungsprozessen zuordnen /1/. Weiterhin findet das
Gas Einsatz in der Metallurgie, der Glasbearbeitung, der Lebensmittel-
technik, der Halbleitertechnik und diversen weiteren Anwendungen /1/.

Chemie Sonstige
3% 2%

Raffinierung
) 45%
Ammoniak ‘..'

50%

Abbildung 1: Aufteilung des weltweiten Bedarf an Wasserstoff /1/
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Insbesondere fiir Entschwefelungs-Prozesse bei der Erzeugung von
Benzin und Diesel ist mit einer weltweit weiter steigenden Nachfrage
nach dem Industriegas zu rechnen. Hintergrund hierfiir ist einerseits die
zunehmende Nutzung von schwerem und saurem Ol sowie eine strin-
gentere Gesetzgebung zum Schwefelgehalt im Kraftstoff /2/. So liegt der
maximal zuldssige Schwefelgehalt fiir Diesel- und Otto-Kraftstoffe in der
EU ab dem 01.01.2009 bei maximal 10 mg/kg Kraftstoff. Derzeit liegen
entsprechend zuldssige Hochstwerte in der europdischen Union bei
50 mg/kg Kraftstoff /3/. Wasserstoff findet demnach bereits heute Anwen-
dung in der Kraftstoffproduktion.

Dartiber hinaus ermoglicht die Nutzung von Wasserstoff als Energie-
trager, beispielsweise fiir mobile Anwendungen, die Realisierung einer
energieeffizienteren und 6kologischen Mobilitit. Vor dem Hintergrund
der Nutzung des Wasserstoffs als Kraftstoff bedarf es mittelfristig einer
nachhaltigen Bereitstellung des Energiespeichers. In diesem Zusammen-
hang steht derzeit die Nutzung von Biomassen zur 6kologischen Hy-Pro-
duktion im Fokus der Betrachtung. Die Moglichkeit der Verwendung
verschiedenartiger biogener Rohstoffe fiir die H,-Erzeugung eroffnet ein
grofses Herstellungspotenzial.

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die konventionelle Wasserstoff
Erzeugung sowie ein Abriss iiber Moglichkeiten der Wasserstofferzeu-
gung aus Biomasse gegeben. Des Weiteren erfolgt eine Einordnung der
Nutzung biogener Rohstoffe zur H,-Erzeugung in das Umfeld der Nut-
zungskonkurrenz um den begrenzten Rohstoff Biomasse, beziehungs-
weise Flache.

2 Konventionelle Wasserstoff-Erzeugung

Die grofStechnische Herstellung des farb- und geruchslosen Gases erfolgt
heutzutage primar aus fossilen Energietragern, wie zum Beispiel aus Erd-
gas und Wasser, mittels der so genannten Methan-Dampf-Reformierung.
Weitere giangige Herstellungsprozesse sind die partielle Oxidation von
Schwerdlen sowie die Elektrolyse von Wasser. Die Methan-Dampf Refor-
mierung ist allerdings das derzeit gangigste Verfahren zur Produktion
von Wasserstoff als Industriegas /4/.

Wasserstoff wird einerseits entweder direkt beim Endkunden in so
genannten On-site Anlagen erzeugt (Gasproduktionsanlagen vor Ort,
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,Captive Hydrogen Producer”), oder fallt bei diversen anderen Prozes-
sen als Nebenprodukt an (,,By-Product Hydrogen Producer”), welches
dann gegebenenfalls vom entsprechenden Hersteller weiter verduflert
wird /4/. Der prozentuale Anteil des so erzeugten Wasserstoffs am
Gesamtmarkt betrdgt an die 93 %. Der Marktanteil des fiir den freien
Markt eigens durch die Industriegase-Hersteller erzeugten Wasserstoffs
(,Merchant Hydrogen®), liegt demnach bei etwa 7 % /2/. Der Wasser-
stoffkunde hat somit die Moglichkeit, das Element von einem Industrie-
gase-Hersteller zu beziehen, sich eine Hy-Produktion vor Ort installie-
ren zu lassen oder das Gas von einem der By-Product Hersteller zu
erwerben.

Steigende Kosten fiir konventionelle, fossile Rohstoffe zur Hy-Herstel-
lung sowie die Notwendigkeit einer nachhaltigen Wasserstoff Erzeugung
fiir die Nutzung des Gases als Energietrdger sind mitunter urséchlich fiir
die Bemiihungen zur Realisierung einer regenerativen H,-Erzeugung.

3 Nutzung biogener Rohstoffe zur nachhaltigen Hy-Erzeugung

3.1 Moglichkeiten der nachhaltigen Wasserstofferzeugung
aus biogenen Rohstoffen

Die Nutzung von Biomassen zur nachhaltigen Erzeugung des Energietra-
gers Wasserstoff ermdglicht aufgrund verschiedenartiger Bereitstellungs-
pfade ein hohes und auch vielfiltiges H,-Produktionspotenzial. Unter-
schiedliche Konversionsverfahren erlauben die Nutzung eines breiten
Spektrums an biogenen Ausgangsstoffen, zur direkten als auch zur indi-
rekten Hy-Produktion. In Abbildung 2 spezifizierte Biomassen lassen sich
prinzipiell jeweils fiir die biogene H,-Produktion in den beiden aufge-
fithrten Erzeugungsvarianten nutzen.

Demnach ermdglicht beispielsweise die Fermentation feuchter Bio-
massen beziehungsweise von Energiepflanzen (z. B. Energiemais) die
indirekte Erzeugung des Energietragers Wasserstoff. Das wahrend der
Fermentation anfallende Biogas kann nach entsprechender Aufbereitung
im Anschluss in der konventionellen Methan-Dampf-Reformierung in
Wasserstoff konvertiert werden. Entsprechende Konzepte zur Bereitstel-
lung des biogenen Methans umfassen auch eine Zertifizierung des
Bio-Methan (Abbildung 3) /5/.
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Abbildung 3: Zertifikatsregelung fiir den indirekten Einsatz von Biogas fiir die
Produktion von Bio-Wasserstoff /5/
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Die direkte H)-Erzeugung mittels thermo-chemischer Umwandlung
erfolgt unter anderem durch Nutzung fester Biomasse, wie holzartiger-
oder lignocellulosehaltiger Biomasse. Das bei der Vergasung anfallende
wasserstoffreiche Synthesegas wird hierbei im Anschluss durch entspre-
chende Prozessfithrung in einen hochreinen Wasserstoff tiberfiihrt /8/.

Die oben aufgefiihrten Verfahrensprinzipien ermoglichen demnach die
Nutzung von eigens angebauten Energiepflanzen als auch die Verwen-
dung von Reststoffen aus der Land- und Forstwirtschaft und sonstigen
Nebenprodukten zur Herstellung von Bio-Wasserstoff.

Einen Uberblick {iber im Weiteren betrachtete Biomassen, zur Produk-
tion von Wasserstoff und alternativen biogenen Kraftstoffen gibt Abbil-
dung 4.

. . Anaerobe \ergarung .

‘ Energiemais }—r (Hy-Abtrennung und-reinigung__’{ Verdichtung H Methan ‘
Reformierung

H; -Abtrennung und -reinigung

Miscanthus

1

!

Kurzumtrieb Vergasung

(Weiden)

Verflissigung

E Hy-Abtrennung und -reinigung —p-‘ Verdicntung —>{V\Gmerstoff[LHz)

Rscher-Tropsch Synthese H Transport H Syn. Diesel ‘

'

|
; Transport Ethanol
Fermentation p ‘
—
Destillation
‘ Raps }—» Qimiihle

Raffination —>{ Transport H RME ‘

Abbildung 4: Uberblick iiber betrachtete Biomassen zur Produktion von
Bio-Wasserstoff und alternativen biogenen Kraftstoffen in Anleh-
nung an /6/
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3.2 Einordnung der BtH-Erzeugung

Generell fithrt die Umwandlung verschiedenartiger Biomassen in bio-
gene Kraftstoffe zu teilweise sehr unterschiedlichen flachenspezifischen
Energieertragen. Diese Brutto-Energieertrage ergeben sich durch variie-
rende energetische Hektarertrdge der Energiepflanzen (GJ/ha) /7/ als
auch durch eine unterschiedliche Umwandlungseffizienz der relevanten
Konversionsverfahren (M]g;o/MJEgyel) /8,9/.

Des Weiteren erfordert die Erzeugung und Bereitstellung biogener
Kraftstoffe unterschiedliche Mengen an fossiler Energie, welches durch
die Darstellung der Netto-Energieertrdage beriicksichtigt wird. Der fla-
chenspezifische Netto-Energieertrag ergibt sich durch Abzug des fossilen
Primdrenergieaufwands entlang des gesamten Bio-Kraftstoff-Pfades,
vom Brutto-Energieertrag /10/.

Das Ergebnis einer entsprechenden Literaturrecherche beziiglich Daten
zum Anbau verschiedener biogener Rohstoffe und deren jeweilige Um-
wandlung in einen Kraftstoff ist statistisch aufbereitet in Abbildung 5
dargestellt. Die Streubreite der Ergebnisse zu den Brutto- und
Netto-Energieertragen werden durch den jeweiligen Fehlerbalken aufge-
zeigt und sind primér auf schwankende Angaben zu den Hektarertrdgen
der entsprechenden Energiepflanzen zuriickzufiihren. Unterschiedliche
Angaben zu Umwandlungswirkungsgraden in der Literatur haben einen
geringen Einfluss auf die Streuung der Energie-Ertragswerte /8/.

Abbildung 5 beriicksichtigt im Falle der Wasserstoffpfade auch die
energetischen Aufwendungen fiir die Verfliissigung. Fiir sémtliche auf-
gefiihrten Biokonversionspfade ist der jeweilige Strombedarf als regene-
rativ gedeckt angenommen und als solches bilanziert. Es wird deutlich,
dass die thermo-chemische Hj-Produktion verfahrensbedingt nur
geringe Mengen an fossiler Energie entlang der Bereitstellungskette ben-
tigt. Ahnlich verhalt es sich bei der Fermentation von Energiepflanzen,
und anschliefenden direkten beziehungsweise indirekten Nutzung des
so erzeugten Bio-Methans.

Fiir eine Einordnung der Bio-Wasserstoff-Produktion und dessen Nut-
zung gegeniiber alternativen Nutzungspfaden der biogenen Rohstoffe
bedarf es einer ganzheitlichen Analyse der relevanten Prozessketten. Die
vergleichende Betrachtung muss neben dem Anbau des biogenen Roh-
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Abbildung 5: Gegeniiberstellung des Brutto- und Netto-Energieertrages fiir
diverse Biokraftstoff Produktionspfade /8/

stoffs und dessen Umwandlung in einen Kraftstoff auch die Nutzung des
Kraftstoffs im relevanten Antriebskonzept berticksichtigen und demnach
die Effizienz des jeweils geeigneten Fahrantriebes /9, 11/.

Denn im Allgemeinen ist die Verfligbarkeit von Flachen fiir den
Anbau von Energiepflanzen sowie das Potenzial an land- und forstwirt-
schaftlichen Reststoffen begrenzt. Eine Einschrankung ergibt sich aus
einem generell begrenzten Potenzial der Ressource Fliche sowie aus
anderweitigen Nutzungspfaden fiir biogene Roh- und Rest-Stoffe, wie
beispielsweise fiir die Strom- und Warmebereitstellung /12/.

Umso entscheidender ist es daher, dass fiir die Biokraftstoffproduk-
tion verfiigbare Ackerland und verfiigbare Potenzial an biogenen Roh-
und Rest-Stoffen moglichst effizient zur Bereitstellung von Mobilitdt zu
nutzen. Somit bildet in der folgenden Betrachtung die verfiigbare Flache
als natiirlich begrenzte Ressource die Basis fiir eine ganzheitliche Gegen-
iiberstellung relevanter Nutzungspfade. Im Fokus steht somit die eigent-
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liche Zielgrofle, die flachenspezifisch bereitgestellte Mobilitdt (ausge-
driickt in km/ha - Jahr).

Vor diesem Hintergrund ist in Abbildung 6 die Anzahl an versorgba-
ren Pkws pro 1 Mio. ha Anbauflache und Jahr dargestellt /8/. Hierfiir wer-
den die Daten zu den Brutto- und Netto-Energieertragen aus
Abbildung 5 auf 1 Mio. ha Flache bezogen und mit dem Energiebedarf
des jeweiligen Antriebskonzeptes kombiniert. Als Fahrantriebe sind fiir
samtliche Biokraftstoffe Verbrennungsmotoren dargestellt, fiir den
Bio-Wasserstoff ist zusdtzlich der hocheffiziente Energiewandler Brenn-
stoffzelle beriicksichtigt. Annahmen fiir den teilweise unterschiedlichen
Verbrauch der Fahrantriebe entstammen /9/ und beziehen sich auf den
Verbrauch eines normierten Kleinwagens im neuen europdischen Fahr-
zyklus (NEDC). Annahmen beziiglich der durchschnittlichen Fahrleis-
tung eines Pkws in Deutschland entstammen /13/ und betragen
15.000 km/Jahr.

Der Vergleich von Abbildung 5 mit Abbildung 6 macht deutlich, dass
insbesondere die Nutzung von biogen erzeugtem Wasserstoff in der
Brennstoffzelle alternativen Biomasse Nutzungspfaden beziiglich ver-
sorgbarer Pkws pro Flacheneinheit iiberlegen ist. Die Nutzung von Was-
serstoff im Verbrennungsmotor erweist sich ebenfalls als duf8erst flachen-
effizient.

Fiir eine weitergehende Evaluierung und Einordnung der Bio-Wasser-
stoff Pfade erfolgt die Betrachtung 6kologischer Kriterien auf Basis der
realisierbaren Mobilitat. Hierfiir werden flachenspezifische Aufwendun-
gen an fossiler Primdrenergie und flachenspezifische Emissionen an
CO,-Aquivalent auf Basis der bereitgestellten Mobilitét, sprich auf Basis
der fahrbaren Kilometer, fiir jeden Pfad betrachtet /8/. In Abbildung 7
und Abbildung 8 ist das Ergebnis dieser Untersuchung graphisch darge-
stellt; fiir die jeweils fahrbaren Kilometer sind im Folgenden die entspre-
chenden Mittelwerte der jeweiligen Konversionspfade angenommen. Ein
fossiler Priméarenergiebedarf fallt unter anderem bei der Produktion der
biogenen Kraftstoffe sowie bei der Kultivierung der relevanten Rohstoffe
an.

Die geringen Aufwendungen an fossiler Primérenergie im Falle des
Wasserstoffs erkldren sich durch eine sehr energieeffiziente Produktion
des Energietrdgers, sowie durch eine entsprechend hohe Bereitstellung
an Mobilitdt (km/ha - Jahr — vgl. Abbildung 6).

43



Gulzower Fachgespréche, Band 25: ,Wasserstoff aus Biomasse”

Basis Brutto-Energieertrage

W Basis Netto-Energieartrige

Zahl der PKWs [ in Mio, |

H; (FC),
Vergasung
H: (ICE),
Vergasung
Ethanal (2nd)
Bio-Methan
H; (FC),
Vergasung
H. (ICE),
Vergasung
Ethanal (2nd)
; Ethanal (2nd)
Biodiessal
(RME)

Energlamais Kurzumtrieb (Weide)

Abbildung 6: Anzahl ,versorgbarer” Pkws fiir diverse Varianten an Rohstoff &
Antriebskonzepten pro 1 Mio. ha Anbaufléiche /8/
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Abbildung 7: Vergleichende Betrachtung des kilometerspezifischen fossilen Pri-
mirenergiebedarfs diverser biogener Kraftstoff-Erzeugungs- und
Nutzungspfade /8/
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Abbildung 8: Vergleichende Betrachtung des kilometerspezifischen Emissionen
an CO,-Aquivalent diverser biogener Kraftstoff-Erzeugungs-
und Nutzungspfade /8/

Des Weiteren wird deutlich, dass die Bio-Wasserstoffpfade beziiglich
kilometerspezifischer CO,-Emissionen ebenfalls &uflerst giinstig ab-
schneiden.

4 Distributionskonzepte

Die Integration der nachhaltigen Erzeugung des Energietrédgers Wasser-
stoff in die bestehende Wasserstoff-Produktions- und Bereitstellungs-In-
frastruktur ermoglicht die Realisierung von erheblichen 6konomischen
Synergien. Diese ergeben sich beispielsweise durch die Nutzung bereits
existierender Anlagenkomponenten, vorhandener Distributionsstruktu-
ren sowie sonstiger relevanter Vorrichtungen (Abbildung 9).

Gerade in der frithen Phase der Nutzung von Wasserstoff als Energie-
trager im mobilen Bereich ist die zentrale Produktion des Energietrdgers
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Abbildung 9: Integration der nachhaltigen Hy-Erzeugung in die konventionelle
Wasserstoff-Bereitstellungskette

und die anschlieSende Distribution in die Nachfragezentren 6konomisch
wie 6kologisch sehr sinnvoll /14/.

Die Lieferform und Logistik des Wasserstoffs werden generell von der
Art des nachgefragten Gases, ob fliissig oder gasférmig, sowie von der
jeweiligen Bedarfsmenge und Lieferdistanz bestimmt. Um sich den
Bediirfnissen des Endverbrauchers anzupassen, haben sich in der Ver-
gangenheit folgende, zum Teil sehr flexible Lieferkonzepte fiir die Bereit-
stellung von Wasserstoff bewahrt. Insbesondere die Distribution von
Flussigwasserstoff hat sich als du8erst flexibel erwiesen (Abbildung 10).

Im Falle der Verwendung von H, als Energietrdger ermdglicht die
Anlieferung von LH, beispielsweise an eine Tankstelle, die Nutzung des
Gases in fliissiger Form, beziehungsweise nach erfolgter Verdampfung
und Kompression, als Druckgas. Eine mit LH, versorgte Tankstelle kann
dariiber hinaus ohne weiteres an eine steigende Wasserstoffnachfrage an
der Tankstelle adaptiert werden. Dies wiederum ist gerade in der friithen
Phase einer Hj-Infrastruktur, mit einer zunéchst geringen und tiber die
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Abbildung 10: Diverse Logistikkonzepte zur Wasserstoffversorgung

Zeit rasch steigenden Nachfrage nach dem Energietréger, von entschei-
dender Bedeutung /15/.

5 Schlussfolgerung und Ausblick

Als Schlussfolgerung der aufgefiihrten Betrachtung lésst sich festhalten,
dass die Produktion von Bio-Wasserstoff aus energetischer sowie 6kolo-
gischer Perspektive eine dufSerst effiziente Variante der Bereitstellung ei-
nes Biokraftstoffs ist. Eine Einordnung relevanter Parameter der Bio-Was-
serstoff Produktion in das Umfeld alternativer Nutzungspfade auf Basis
der knappen Ressource Flache hat gezeigt, dass der Wasserstoff eine
iiberlegene flachenspezifische Mobilitdt bereitstellen kann, bei minimalen
kilometer-spezifischen Aufwendungen an fossiler Primérenergie sowie
minimalen Emissionen an COZ-Aquivalent. Ziel muss es von daher sein,
entsprechende Technologien zur Produktion regenerativen Wasserstoffs
weiter in Richtung Marktreife zu forcieren.
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Die diversen Verfahren fiir die thermo-chemische Umwandlung von
Biomasse zur direkten Hj-Produktion befinden sich noch im Forschungs-
und Entwicklungsstadium. Teilweise sind jedoch schon klein- bis mittel-
skalierte, pre-kommerzielle Anlagen realisiert.

Die indirekte H,-Produktion hingegen, durch Fermentation von Bio-
masse mit einer anschliefenden Nutzung des aufbereiteten Bio-Methans
in der Methan Dampf Reformierung, ist bereits Stand der Technik und
entsprechend realisierbar.
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Die 6konomische Stellung von
Wasserstoff im Vergleich mit anderen
Energietragern

N. Schmitz,
med Consulting Team

Vor dem Hintergrund der aktuellen politischen Diskussionen gibt der
Beitrag einen Uberblick iiber die 6konomische Stellung von Wasserstoff
im Vergleich mit anderen Energietragern. Zunachst wird die wirtschaftli-
che Bedeutung von Biokraftstoffen im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen
beleuchtet, bevor Wasserstoff mit anderen alternativen Kraftstoffen ver-
glichen wird. Auf dieser Basis erfolgt dann auch eine abschliefsende Be-
wertung von Wasserstoff.

1 Wirtschaftliche Bedeutung von Biokraftstoffen

Die globale Nachfrage nach Kraftstoffen fiir den Verkehrssektor belief
sich im Jahr 2005 auf 1,58 Mrd. t Erddldquivalente. Ottokraftstoffe mach-
ten 58 %, Dieselkraftstoffe 38 % des Gesamtmarktes aus. Bis 2020 soll die
Nachfrage nach Ottokraftstoff um rund 27 % ansteigen, die Nachfrage
nach Diesel sogar um rund 40 % im Vergleich zu 2005. Insbesondere in
Asien wéchst die Nachfrage mit rund 2,3 % p. a. stark, wahrend in der
EU28 nur noch ein Wachstum von 0,3 % p. a. erwartet wird. In Nord- und
Lateinamerika soll die Nachfrage um 1,4 % bzw. 1,7 % p. a. zunehmen.
Diesem starken Wachstum stehen auf der Angebotsseite tiefgreifende
strukturelle Veranderungen gegeniiber. Wahrend die Erdélgewinnung in
der Nordsee und in den USA deutlich zuriickgeht, steigt die Produktion
aus Olsanden in Kanada und Venezuela. Die Vorkommen in Venezuela
sind grofer als die geschétzten konventionellen Vorkommen in Saudi
Arabien. Kanada wird sich zu einem fiihrenden Olproduzenten entwi-
ckeln und insbesondere den erwarteten Angebotsriickgang aus den USA
ausgleichen.
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Alternative Kraftstoffe haben nur einen Anteil von 4% am globalen
Kraftstoffverbrauch, der Anteil von Biokraftstoffen betragt nur 1%

Worldwide Transportation Fuel Demand (2005)

MM Tonnes Oil
Fuel Equivalent
Gasoline 815.08
Diesel 605.52
CNG/ 2824
LNG
LPG 1720
Ethanol 1432
Biodiesel 273
Saurce: Hart's World Refining and Fuels Senvice, 2006 ETBE 0.0
Total 1583.48

Abbildung 1: Weltweite Nachfrage nach Kraftstoffen

Alternative Kraftstoffe spielen bei der Versorgung des Transportsek-
tors bislang keine signifikante Rolle. Sie haben nur einen Anteil von 4 %
am globalen Kraftstoffverbrauch. Der weit iiberwiegende Teil der alter-
nativen Kraftstoffe ist noch fossiler Natur (LPG, CNG, LNG), Biokraft-
stoffe haben nur einen Anteil von rund einem % am globalen Kraftstoff-
verbrauch. Ethanol ist dabei der mit Abstand wichtigste Biokraftstoff,
gefolgt von Biodiesel, allerdings mit deutlichem Abstand. ETBE, das aus
Isobuten und Ethanol gewonnen wird, spielt mengenmaéfig nur eine sehr
untergeordnete Rolle. Biokraftstoffe der sog. ,zweiten Generation” wie
BtL und Bioethanol aus Lignozellulose sind Skonomisch noch nicht
marktrelevant. Dies gilt auch fiir Bio-Wasserstoff.

In 2006 sollen weltweit rund 50 Mio. m> Ethanol produziert werden,
nach 45 Mio. m? in 2005. Bioethanol wird iiberwiegend in Nord- und Siid-
amerika produziert, die EU hélt mit rund 3,1 Mio. m?3 in 2006 nur einen
Anteil von rund 6 % an der Erzeugung. Frankreich ist der wichtigste
europaische Ethanolproduzent, gefolgt von Deutschland und Spanien. In
Frankreich, Spanien und Deutschland wird Ethanol {iberwiegend zur
ETBE-Herstellung eingesetzt. Lediglich in Schweden wird eine direkte
Beimischung (E5) vorgezogen.
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Okonomisch betrachtet ist Bioethanol der weltweit wichtigste
Biokraftstoff

45 Mio. m® Ethanol wurden in 2005 weltweit produziert, Nur rund 2,7 Mio. m* wurden 2005 in der EU produziert,
in 2006 sollen 50 Mio. m*erreicht werden fur 2006 werden 3,1 Mio. m® erwartet
Other EU
South America Asia 10%
35% UK
9%
Sweden
4%
EU
6%
Spain
M 15%
3%

N&C America
41%

5%

Quelle: F.O. Licht

Abbildung 2: Weltweite Ethanolerzeugung

Die Verwendung von Biodiesel ist bislang in Europa konzentriert

Die I 1 In der EU wurden 3,2 Mio. t in 2005 hergestellt,
erreichte 3,8 Mio. t in 2005 mehr als die Hélfte davon in Deutschland

Others EU-25
10%

16%

Abbildung 3: Weltweite Biodieselerzeugung
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Biodiesel wird bislang priméar in Europa produziert: Rund 85 % der
weltweiten Erzeugung entfallt auf die EU. Die USA, die derzeit fiir rund
7 % der weltweiten Ethanolerzeugung verantwortlich sind, bauen ihre
Biodieselkapazitdten erheblich aus. Auch in Brasilien und in zahlreichen
Landern Asiens werden erhebliche Produktionskapazitdten errichtet. In
diesen Landern werden {iberwiegend regional verfligbare, preisgiinstige
Palm- und Sojadle verarbeitet, wiahrend in Europa Raps als Rohstoff ein-
gesetzt wird. Deutschland ist der weltweit grofite Biodieselhersteller,
gefolgt von Frankreich und Italien.

Der weltweite Biokraftstoffmarkt wird auf ein Volumen von 25-
30 Mrd. € im Jahr 2006 geschétzt. Der Markt zeigt ein beachtliches Wachs-
tum, das durch die hohen Olpreise in jiingster Vergangenheit zusitzlich
beschleunigt worden ist.

Der weltweite Biokraftstoffmarkt hat einen Wert von rd. 25 - 30 Mrd. €
in 2006. Steigende Olpreise beschleunigen das Wachstum

Preise fiir Nawaros und
Biokraftstoffe orientieren

Global ethanol production and crude oil prices sich verstarkt an Ol-/Benzin-
/ B
bittary 1980 / 2004 60 USSh preisnhotierungen:
o Die weltweite Zuckernachfrage

far den Food-Bereich wéachst mit
ca. 1,5 -2% p.a., die Nachfrage
far chemisch-technische Anwen-
dungen mit > 5% p.a.

ethanol production

Besonders dynamisch ist das
Wachstum der Zuckernachfrage
20 flir die Biokraftstoffproduktion.
Hohe ("lereise, CO,-Vermeidung
und Reduzierung der Erddlab-
hangigkeit sind wesentliche

1880 1688 1905 2004 Treiber dieses Nachfrageschubs

Quelle: CTC

Abbildung 4: Entwicklung des Biokraftstoffmarktes
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2 Vergleich der verschiedenen Technologien

In den letzten Jahren sind zahlreiche neue Studien erschienen, in denen
Biokraftstoffe untersucht, ihre Umweltwirkungen dargestellt und Kos-
ten- sowie Mengenpotenziale abgeschatzt worden sind. Vergleichende
Darstellungen, die die relative Vorteilhaftigkeit einzelner Biokraftstoffe
anhand ausgewahlter Kriterien nachvollziehbar zeigen, fehlten bislang
weitgehend. Dieses Defizit wird auch nicht durch die Arbeiten unter Fe-
derfithrung des BMVBW zur sog. , Kraftstoffmatrix” behoben. Deshalb
haben BMELV/FNR eine Studie unterstiitzt, die aktuelle Erkenntnisse aus
anerkannten Studien vergleichend gegeniiberstellt und die Ergebnisse
transparent macht. Die Studienerstellung wurde vom me6 Consulting
Team geleitet. Zahlreiche Partner aus Wissenschaft und Wirtschaft haben
dazu beigetragen, dass hier keine , Elfenbeinturm-Studie” entstanden ist,
sondern dass eine wissenschaftlich fundierte Studie unter Einbezug des
Wissens von fithrenden Unternehmen entlang der Wertschopfungskette
entstehen konnte. Die Bewertung der verschiedenen Kraftstoffe erfolgte
damit auf der Basis aktueller Technologien. Aus der Auswertung der Stu-
dien, dem systematischen Vergleich der Biokraftstoffe sowie der Bewer-
tung der 6konomischen Wirkungen werden abschlieSfend Empfehlungen
und Handlungsbedarfe abgeleitet. Die Studie wurde in 2005/06 erstellt
und von der FNR publiziert.!

Neben Bio-Wasserstoff wurden sechs weitere Biokraftstoffe fiir den Ver-
gleich ausgewahlt. Weitere Biokraftstoffe wie Dimethylether, Pyro-
lysedle, HTU-Diesel oder Butanol spielten zum Zeitpunkt der Studiener-
stellung nur eine untergeordnete Rolle und wurden deshalb nur
nachrangig beriicksichtigt.

Bei der Erstellung der Studie hat es sich als problematisch gezeigt, dass
der Erkenntnisstand bei den einzelnen Biokraftstoffen unterschiedlich
ausgepragt ist. Wahrend bei Biodiesel und Pflanzendl das Wissen hinrei-
chend fiir eine belastbare Analyse und Bewertung ist, ist dies bei Bioetha-
nol aus Lignozellulose, bei BtL und bei der Nutzung von Biogas als Kraft-
stoff nicht der Fall. Kommerziell betriebene Produktionsanlagen sind
bislang nicht im Betrieb, und technisch wie 6konomisch ausgereifte Ver-
fahren sind noch nicht verfiigbar. Noch problematischer ist die Situation

1 FNR (Hrsg.): Biokraftstoffe. Eine vergleichende Analyse, Berlin 2006.
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bei Wasserstoff. Bis zur kommerziellen Anwendung ist es noch ein weiter
Weg; die Angabe von fundierten Werten fiir die ausgewéhlten Kriterien
ist von daher erschwert. Da Wasserstoff aber einen breiten Raum in der
Diskussion einnimmt, wurde er — trotz der grofien Unsicherheiten —in die
Darstellung mit einbezogen.

Zur vergleichenden Bewertung der Biokraftstoffe wurden folgende
Kriterien zugrunde gelegt:

56

Bruttokraftstoffertrag (GJ/ha bzw. 1 Kraftstoffiquivalente/ha):
Der Bruttokraftstoffertrag/ha ist der Indikator fiir die Darstellung
der Flachenproduktivitit, d. h. fiir die mogliche Energiemenge der
jeweiligen Biokraftstoffe, die pro ha produziert werden konnen.
Nettoenergieertrag (GJ/ha): Der Nettoenergieertrag je ha ist die
entscheidende Grofse zur Feststellung der jeweils tatsachlich einge-
sparten Primérenergie je ha.

Erzeugungspotenzial: Das Erzeugungspotenzial in % des substi-
tuierten Kraftstoffs ist entscheidend, um die Moglichkeit jedes Bio-
kraftstoffs fiir sich allein betrachtet als Substitut fiir den zu erset-
zenden fossilen Kraftstoff abzuschitzen. Es wird von einer Reihe
schwer prognostizierbarer Faktoren, bspw. technologische Ent-
wicklungen, Ertragsentwicklung in der Landwirtschaft, Flachen-
und Nutzungskonkurrenzen, zukiinftige relative Preise etc. be-
stimmt, so dass nur grobe Annaherungen moglich sind.
Produktionskosten (€/GJ): Produktionskosten der Biokraftstoffe
untereinander und im Vergleich zum fossilen Substitut sind der
Hauptindikator fiir die Wirtschaftlichkeit des Einsatzes von Bio-
kraftstoffen. Fiir das fossile Substitut wurde in der Studie ein Roh-
olpreis von 50 $/barrel zugrunde gelegt.

Internationale Wettbewerbsfihigkeit: Auch Biokraftstoffe werden
zunehmend zu einem international gehandelten Produkt. Da die
Ausgangsbedingungen der Produktion in einzelnen Landern un-
terschiedlich sind, bestehen auch unterschiedliche Produktionskos-
ten.

COye-Einsparung/ha: Ein Hauptziel der Férderung von Biokraft-
stoffen ist die Treibhausgasvermeidung. Die Darstellung der mog-
lichen COye-Einsparungen ist damit ein entscheidendes Kriterium.
COje-Vermeidungskosten: Die Vermeidungskosten sind ein wich-
tiger Indikator fiir die Effizienz klimapolitischer Mafinahmen und
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erlauben eine Bewertung des Einsatzes der unterschiedlichen Bio-
kraftstoffe zur Treibhausgasvermeidung.

- Aufwand Markteinfithrung: Der Aufwand fiir die Markteinfiih-
rung ist ein wichtiges Kriterium, um Anhaltspunkte zur unter-
schiedlichen Marktreife der Biokraftstoffe und die notwendige For-
derung zum Ausgleich ihres Kostennachteils zu bekommen.

Fir das Jahr 2005 ergibt sich damit folgende Vergleichsmatrix
(siehe Seite 58):

Ein Vergleich der Produktionskosten zeigt, dass reines Pflanzendl der mit
Abstand kostengiinstigste Biokraftstoff ist, gefolgt von Biodiesel und
Bioethanol. BtL und Bioethanol aus Lignozellulose sind etwa doppelt so
teuer wie reines Pflanzendl. Die Produktionskosten von Bio-Wasserstoff
wurden auf 26-37 €/GJ geschatzt.

Wasserstoff wird heute tiberwiegend und am kostengiinstigsten mit-
tels Dampfreformierung aus Erdgas, Erd6l und Kohle gewonnen. Die
grofiten Produktionskapazitdten bestehen in den USA. Die Dampfrefor-
mierung ist technisch etabliert. Jedoch bestehen weitere Optionen, u. a.
die Produktion aus Biomasse durch die Freisetzung von Wasserstoff
bspw. bei der Vergasung. Hier wird dann von Bio-Wasserstoff gespro-
chen. Das Erzeugungspotenzial ist hoch, da nahezu alle Biomasse einge-
setzt werden kann.

Die Technik ist noch in der Erprobungsphase. Die Kosten sind ent-
sprechend dem niedrigen heutigen Produktionsvolumen relativ hoch.
Der Kraftstoff bendtigt separate aber dennoch gut integrierbare Technolo-
gie an den Tankstellen. Eine 6ffentliche Tankstellen-Infrastruktur fehlt
und mit einer breiten Markteinfithrung ist erst ab 2015 zu rechnen. Unter-
nehmensvertreter der Fa. Linde, die im Herbst 2006 eine weitere Wasser-
stoff-Tankstelle in Miinchen eroffnete, schatzen, dass die Wasser-
stoff-Fahrzeugflotte in Europe bis zum Jahr 2020 auf sechs Mio.
Fahrzeuge anwachsen kann.

Wasserstoff kostet rund das 1,5-2fache von Benzin und Diesel. Wer-
den auch Lagerung und Transport beriicksichtigt, erhdhen sich die Kos-
ten noch mal erheblich. Dabei ist aber zu bedenken, dass Brennstoffzel-
len-Fahrzeuge im Vergleich zu herkdmmlichen Fahrzeugen nur etwa die
Halfte an Energie fiir eine zuriickgelegte Strecke benétigen. Bei regenera-
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tiver Produktion und Einsatz in der Brennstoffzelle entstehen weder
Treibhausgasemissionen noch lokal wirkende Abgase.

Bei der Verwendung von Biomasse zur Wasserstofferzeugung konnen
hohe Kraftstoffertrage pro Hektar erzielt werden. Bio-Wasserstoff
erreicht mit 4.742 Litern Kraftstoffiquivalente fast den Wert des Spitzen-
reiters Biogas (4.977 Liter). Die Ausbeute ist damit deutlich hoher als bei
den derzeit im Markt befindlichen Kraftstoffen wie Biodiesel (nur
1.408 Liter) oder Bioethanol aus Starke (1.660 Liter). Unterstellt wurden
90 kg Wasserstoff pro t Biomasse und ein Ertrag von 15 t Biomasse pro ha.

Bis zum Jahr 2015 werden weitere Kostensenkungen erwartet, insbe-
sondere bei den neuen Technologien.

Auf die erheblichen Unsicherheiten durch Marktpreisschwankungen
bei den Roh- und Einsatzstoffen, den Kuppel- und Endprodukten sowie
den fossilen Substituten soll an dieser Stelle ausdriicklich hingewiesen
werden. Diese haben einen erheblichen Einfluss auf die Ergebnisse der
Bewertungskriterien von Biokraftstoffen wie Produktionskosten, Treib-
hausgasvermeidungskosten, internationale Wettbewerbsfahigkeit und
den Aufwand fiir die Markteinfiihrung. Dies gilt insbesondere auch fiir
den Rohdlpreis und damit auch fiir die Produktionskosten fossiler Kraft-
stoffe.

Erhebliche Auswirkungen auf die Produktionskosten haben die Roh-
stoffkosten, wie das Beispiel Biodiesel zeigt. Rapsol war in 2005 fast
100 €/t teurer als Sojadl und rund 200 €/t teurer als Palmol. Bei einer Bei-
mischung von 5 % Biodiesel zu Diesel konnten rund 300 Mio. € p. a. Roh-
stoffkosten eingespart werden, wenn Rapsol durch Palmél substituiert
werden wiirde.

Durch neue Technologien kénnen die Kosten gesenkt und die Treib-
hausgaseinsparungen erhoht werden. Auch neue Rohstoffe lassen sich
dabei erschlieien. Die Fa. Neste Oil beispielsweise setzt ein neues Verfah-
ren zur Herstellung eines ,2"4 generation Biodiesel” ein, das die Verar-
beitung verschiedener Ole und tierischer Fette zu einem ,Low emission
diesel fuel” ermoglicht. Derartige Entwicklungen haben erhebliche Aus-
wirkungen auf die relative Wettbewerbsposition der einzelnen Biokraft-
stoffe untereinander. Auch bei Bio-Wasserstoff wird davon ausgegangen,
dass aufgrund von technologischen Verbesserungen sowohl die Kosten
als auch die Treibhausgas-Emissionen bei der Bereitstellung und Nut-
zung noch deutlich gesenkt werden kénnen.
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Die ékonomische Stellung von Wasserstoff im
Vergleich mit anderen Energietrégern

Erhebliche Auswirkungen auf die Produktionskosten haben die
Rohstoffkosten, wie das Beispiel Biodiesel zeigt

Rapsél war in 2005 fast 100 €/t teurer als Sojad| Beispielrechnung:

und rund 200 €/t teurer als Palmél Dieselverbrauch in 2006: 30,8
Mio. t, entspricht 36,2 Mio. m?

5% Beimischung: 1,8 Mio. m?
Biodiesel
500,00 Rohstoffkosten bei Verwendung

. 586
- 491

von

500,00 385 - Rapsél: 934 Mio.€

400,00 - Palmél: 628 Mio. €
- Sojadl: 845 Mio. €

300,00 Erhebliche Anreize flir die

200,00 Mineralslindustrie, billigere Ole
einzusetzen

100,00 L Die Rohstoffkosten beim Einsatz

0,00 von Rapsél fir die Biodiesel-
Rapsaol raffiniert Palmal raffiniert Sojadl raffiniert produktion sind zwischen 20 und
50% héher als bei Soja- bzw.
Palmdl (bei etwa 160 €/t Raps
Rohstoffkosten gleich mit Sojadl)

€n

Quellen: Oilworld, ZMP, Industrieangaben

Abbildung 8: Auswirkungen von Rohstoffkosten auf die Produktionskosten

3 Bewertung

(Bio-)Wasserstoff als Kraftstoff ist 6konomisch derzeit nicht relevant. Bis-
lang bestehen nur einige Wasserstoffprojekte, v. a. im Linienbusbereich,
und es existieren einige wenige o6ffentliche Wasserstofftankstellen. Welt-
weit existieren rund 600 Pkw-Versuchsfahrzeuge.

Als Energietrager hat Wasserstoff allerdings erhebliche Vorteile: Was-
serstoff ist sauber, ungiftig, sehr gut verfiigbar und verursacht keine loka-
len Emissionen. Wasserstoff kann sowohl in Verbrennungsmotoren als
auch Brennstoffzellen eingesetzt werden, und auch eine industrielle Infra-
struktur (Produktion, Lagerung, Transport) ist vorhanden. Die Gesamte-
missionen sind abhangig vom Primérenergieeinsatz. Wird Wasserstoff
regenerativ gewonnen, sinken die CO,-Emissionen erheblich im Vergleich
zur konventionellen Erzeugung aus Erdgas durch Dampfreformation.

Allerdings stehen diesen Vorteilen auch einige gewichtige Nachteile
entgegen. Die Speicherung ist sehr aufwiandig, und auch eine neue Infra-
struktur fiir Betankungen ist erforderlich. Die Kosten fiir den Aufbau der
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Tankstelleninfrastruktur allein werden auf rund 3,5 Mrd. € geschatzt.
Finanzierung und Ausbau des Tankstellennetzes sind von daher derzeit
nicht absehbar. Die spatere Markteinfithrung von Bio-Wasserstoff kann
durch die Verbesserung der Wettbewerbsfiahigkeit konventioneller Bio-
kraftstoffe, z. B. durch den Einsatz neuer Technologien oder kostengiins-
tiger Rohstoffe, erschwert werden.

Wasserstoff ist zukunftstrachtig, wenn er regenerativ hergestellt wird

Aufwendige Speicherung (gasfér-
mig: hohe Driicke nétig und dennoch
relativ geringe Energiedichte; flUssig:

Abdampfverluste)
Zukunftstrachtiger Energietrager Notwendigkeit neuer Infrastruktur far
Keine lokalen Emissionen, Gesamt- Betankungen

emissionen abhangig von
Primarenergieeinsatz

Sauber, ungiftig, sehr gut verfligbar
Ideal fur Brennstoffzellen, groBes Po-
tential fur Verbrennungsmotoren
Industrielle Infrastruktur vorhan-

den (Produktion, Lagerung, Trans-
port)

Erheblicher F&E-Bedarf

Ausbau Tankstellennetz noch nicht
absehbar

Verbesserung der Wettbewerbs-
position konventioneller Biokraftstoffe
durch neue Technologien

Abbildung 9: Bewertung von Bio-Wasserstoff

Technisch und 6konomisch ist Bio-Wasserstoff noch nicht marktreif. Mit
der Markteinfiihrung wird heute auch erst deutlich spéater gerechnet als noch
vor einigen Jahren. Zur Losung der technischen Herausforderungen sind
erhebliche Anstrengungen erforderlich. Andere neue Biokraftstoffe wie BtL
und Lignozellulose-Ethanol erscheinen da in einer deutlich besseren Wettbe-
werbsposition zu sein und werden voraussichtlich frither marktrelevant.

Anschrift des Autors:

Dr. Norber Schmitz

méo Consulting Team
Weissenburger Strafie 53
50670 Koln
schmitz@meo-consulting.com
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Wasserstoff aus Biomasse - Eine Ubersicht

T. Gottschau
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR)

Es folgen die Folien des Vortrags.
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nachwachsende-rohstoffe.de
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Thermo-chemische Wasserstoffproduktion
aus Biomassen - Sachstand, Verfahren,
Entwicklungsméglichkeiten

W. Radig
TU Bergakademie Freiberg
Institut fiir Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen

1 Einleitung

In der Diskussion um die nachhaltige Bereitstellung klima- und umwelt-
vertraglicher Energie kommt der Sekundirenergietrager Wasserstoff im-
mer mehr in den Fokus des Interesses. Ob Wasserstoff zentraler Energie-
trager oder lediglich Teilkomponente eines weit komplexeren
Versorgungssystems sein wird, ist nach wie vor Gegenstand energiepoliti-
scher Debatten. Auch die Relevanz von Wasserstoff als atmosphaérisch re-
levantes Klimagas in einer zentralisierten Wasserstoffwirtschaft kann
noch nicht abschlieSend und erschopfend behandelt werden /1,2/. Der
Frage, in wieweit eine langerfristig tief greifende Umstrukturierung der
Energieversorgung und -bereitstellung auf der Basis von Wasserstoff sinn-
voll und zukunftsfahig ist, wird hier nicht nachgegangen. Die gegenwar-
tige Bedarfssituation fiir Wasserstoff stellt sich so dar, dass die Raffinerie-
prozesse in der Mineraldlverarbeitung (Hydrierungen, Hydroraffination,
Dealkylierung und Cracking) sowie die chemische Grundstoffproduktion
(Ammoniak, Methanol) die wichtigsten Verbraucher sind. Es folgen Me-
tallurgie, Elektronik und Lebensmittelindustrie (Ol- und Fetthydrierung).
Wasserstoff basierte Antriebstechnologien, Brennstoffzellenanwendun-
gen, emissionsfreie Kraft-Warme-Konzepte und die strategisch ange-
dachte kommerzielle Erzeugung von BTL-Kraftstoffen sind im Augen-
blick noch ohne Bedeutung, konnten aber zu einem deutlichen
Bedarfsanstieg fiir regenerativen Wasserstoff in den nédchsten Jahren fiih-
ren /2/. Es wird davon ausgegangen, dass aus der weiteren Einfiihrung der
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Brennstoffzellentechnik und dem zunehmendem Bedarf an Synthesewas-
serstoff eine wachsende Nachfrage resultiert /3/.

Der vorliegende Beitrag soll ein Uberblick zum gegenwértigen Entwick-
lungsstand der thermo-chemischen Biomassekonversion geben, wobei
der Versuch unternommen wird, fiir die relevanten Verfahren eine Was-
serstofferzeugungskette technologisch zu entwerfen. Es wird schwer-
punktmaéfig auf die in Deutschland laufenden Projekte und Entwicklun-
gen zur Biomassevergasung Bezug genommen, die die Herstellung
wasserstoffangereicherter Rohgase in Aussicht stellen und mithin fiir die
Wasserstoffproduktion relevant sind oder werden kénnten.

Durch die modulare Betrachtung der Erzeugungskette wird deutlich,
dass die Frage der Wasserstoffgenerierung durch thermo-chemische
Behandlung von Biomassen in erster Linie auf die Techniken der Gas-
erzeugung, also die Vergasungsverfahren fiir Biomasse und ihren Ent-
wicklungsstand gerichtet ist.

2 Wasserstofferzeugung - Stand der Technik

Die gegenwirtige Weltwasserstoffproduktion belduft sich auf etwa
500 Mrd. Nm3/]ahr, das entspricht einem Energieinhalt von 5.400 PJ. In
Deutschland entfallen 1,5% des Gesamtenergiebedarfes von etwa
14.500 PJ/Jahr auf Wasserstoff (ca. 20 Mrd. Nm3) /5/. Das am weitesten
verbreitete grofitechnisch realisierte Verfahren der Wasserstoffproduk-
tionist die Dampfreformierung von Erdolkohlenwasserstoffen. Diese Kon-
vertierung mit Wasserdampf ist sehr energieintensiv.

Bei der partiellen Oxidation werden Riickstandsole aus der Erdolverar-
beitung, schweres Heizol, Diesel, Erdgas oder Kohle (als Slurry) mit Sau-
erstoff exotherm umgesetzt. Zusétzliche Energie ist durch die gezielte
Zufithrung von Sauerstoff nicht erforderlich. Das Verfahren wird in Flug-
stromvergasern ausgefiihrt.

Die autotherme Reformierung (ATR) kombiniert beide Verfahren, indem
Oxidator und Wasserdampf gleichzeitig mit dem Brennstoff zur Reaktion
gebracht werden. Wie bei der partiellen Oxidation ist bei dieser Verfah-
rensweise keine zusitzliche Energiezufuhr nétig, da die erforderliche
Waérme im Reaktionsraum selbst erzeugt wird. Die autotherme Reformie-
rung hat einen deutlich geringeren Warmeverbrauch als die Dampfrefor-
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mierung und liefert wasserstoffreicheres Gas als die partielle Oxidation.
Als Reaktionsapparate stehen in Abhéngigkeit von der Konsistenz des
Brennstoffes Flugstrom-, Festbett- oder Wirbelschichtvergaser zur Verfii-
gung.

Allen Verfahren ist gemein, dass der im Brennstoff enthaltene Kohlen-
stoff bei einer wasserstofforientierten Betriebsweise weitgehend oder
vollsténdig in CO, iiberfiihrt werden muf3, so dass Abtrennung, Verar-
beitung oder Sequestrierung dieses Gases eine zusétzlich zu I6sende Auf-
gabe darstellen.

CO,-freie  Wasserstoffgenerierung wird durch Wasserelektrolyse
erreicht. Optimierte grofitechnische Elektrolyseanlagen erreichen Wir-
kungsgrade von 60-80 %. Die Elektrolyse ist durch hohen Energiebedarf
charakterisiert und kommt fiir nachhaltige Wasserstofferzeugung nur in
Betracht, wenn die benétigte elektrische Energie nicht sinnvoller einge-
setzt werden kann. Eine ebenfalls CO,-frei arbeitende Technologie ist das
in Norwegen entwickelte KVAERNER-Verfahren. Kohlenwasserstoffe wie
Erdgas oder Ol werden durch Pyrolyse bei 1.600 °C in einem Plasmabren-
ner im Lichtbogen gespalten, wobei reiner Kohlenstoff und Wasserstoff
entstehen. Der Nachteil des Verfahrens liegt im sehr hohen Kiihlwasser-
und Elektroenergiebedarf. Das Verfahren befindet sich noch in der Erpro-
bungsphase. Eine Pilotanlage erzeugt aus Erdgas Aktivkohle, Wasserstoff
und Heildampf. Unter Beriicksichtigung aller Produkte wird ein Wir-
kungsgrad nahe 100 % erreicht /6/.

Die Verfahren der Rohgasreinigung, der Gaskonditionierung sowie
der Abtrennung und Reinigung von Wasserstoff bis zu applikationsge-
rechten Reinheiten sind aus der Vergasungstechnik fossiler Brennstoffe
und aus den klassischen Wasserstofftechnologien bekannt und grofstech-
nisch eingefiihrt. Die Reindarstellung von Wasserstoff aus wasserstoff-
haltigen Gasgemischen ist weit entwickelt, so dass die Erreichung von
applikationsgerechten Wasserstoffreinheiten (bis 99,9999 %) aus Verga-
sungs- und Reformingprozessen von Erdgas, Erddlkohlenwasserstoffen
und Kohlen als Stand der Technik nachgewiesen ist /9/.

Ungefdhr 50 % des in Deutschland benétigten Wasserstoffs wird {iber
die Dampfreformierung aus Erdgas und Naphta bereitgestellt. Die andere
Halfte wird als Nebenprodukt in Erddlraffinerien erzeugt und dort weit-
gehend in Hydrierprozessen verbraucht. Die Herstellung von Wasserstoff
auf Basis regenerativer Primarenergietrager (Wind, Wasser, Solarenergie,
Biomasse) hat bisher keine kommerzielle Bedeutung erlangt /3,4/.
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Abbildung 1: Anteil der Primdrenergietriger fiir die Wasserstoffproduktion in
Deutschland

3 Wasserstoff aus regenerativen Quellen

Auf dem Gebiet der Wasserstofferzeugung aus erneuerbaren Ressourcen
werden unterschiedliche Hauptentwicklungslinien verfolgt:

- Wasserstoff durch elektrolytische Wasserspaltung unter Einkopp-
lung regenerativer Priméarenergiequellen (Wasserkraft, Windkraft,
Photovoltaik),

- Wasserstoff durch solarthermische Wasserspaltung,

- Wasserstofferzeugung durch Algen oder Bakterien unter Nutzung
von Biomassen und Sonnenlicht,

- Wasserstoff aus Biomassen durch thermische oder thermo-chemi-
sche Konversion.

4 Thermo-chemische Konversion von Biomasse

Unter thermo-chemischer Konversion soll der Umsatz der Brennstoffbe-
standteile in {iberwiegend gasformige Reaktionsprodukte unter Einwir-
kung erhohter Temperatur und der chemischen Umsetzung mit Reakti-
onspartnern (Vergasungsmitteln) wie Luft, Sauerstoff und Wasserdampf
verstanden werden. Das Ziel besteht in der maximal moglichen Anreiche-
rung des Wasserstoffs im erzeugten Rohgas. Als effizientestes Verfahren,
regenerativen Wasserstoff aus Biomasse zu erzeugen, werden die Verga-
sung mit anschlieffender Shiftreaktion und die Pyrolyse in Kopplung mit
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Abbildung 2: Wasserstoffpfade aus Biomasse

der Dampfreformierung der Pyrolysate angesehen. Hier sind die bereits
aus der Kohlenwasserstoff- und Kohlekonvertierung bekannten Verga-
sungs- und Reformierungstechniken anwendbar /1,2,3,4/. Lignozellulo-
sen in Form von Holzhackschnitzeln oder Strohpellets sind geeignete Bio-
massen /10/. Es sind unter Anwendung spezieller Verfahren auch
lignozellulosefreie Biomassen mit hohem Wassergehalt konvertierbar.
Bild 3 zeigt in stark abstrahierter Form das Flielschema fiir die Was-
serstoffprozesskette aus Biomasse durch thermo-chemische Konversion
ohne Beriicksichtigung von Hilfsmedien oder Vergasungsmitteln /11/.
Um feste oder fliissige, biogene Brennstoffe in Rohgas zu verwandeln,
sind verschiedene Verfahrenswege und Vorgehensweisen moglich.
Grundsatzlich erfordert die Erzeugung von Wasserstoff hoher Reinheit
die Uberfiihrung der Biomasse in die Gasphase durch Vergasung (inklu-
sive Heif3- oder Kaltgasreinigung) und nachgeschalteter Gasreinigung,
Spurstoffentfernung und Trennung des Produktgasgemisches. Bis zur
CO-Shift-Stufe besteht Analogie zur Synthese-gaserzeugungslinie.
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| I
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Abbildung 3: Prozesskette der Wasserstofferzeugung aus Biomasse durch
thermo-chemische Konversion

Einer, den spezifischen Rohgaseigenschaften angepassten Gasreini-
gungssektion (Entfernung von Schwefel-, Stickstoff- und Halogenverbin-
dungen durch Adsorption oder physikalische Wasche) folgt die Konver-
sion noch vorhandenen Methans oder kondensierbarer organischer
Verbindungen und Teere durch Reformierung mit Wasserdampf oder
katalytisches Cracken. Dieser Prozess wird iiblicherweise an Ni-Katalysa-
toren im Festbett realisiert. In Abhingigkeit vom Rest-CO-Gehalt wird
das Gas noch der CO-Shift unterzogen, um den quantitativen Umsatz zu
CO, zu erreichen und die Wasserstoffausbeute weiter zu steigern. Die
letzte Reinigungsstufe besteht in der Abtrennung des Wasserstoffes
durch Adsorption der Begleitgase (PSA) oder durch Abtrennung an
Membranen. Die Effizienz des Verfahrens steigt mit Wasserstoffgehalt
und Brennwert des Rohgases. Grundsitzlich kann festgestellt werden,
dass sich die Wirtschaftlichkeit der Wasserstoffproduktion zum Auf-
wand fiir Entschwefelung, Reforming, CO-Shift und die folgenden Was-
serstoffseparierung durch Druckwechseladsorption oder Membrantech-
niken umgekehrt proportional verhilt. Minimierung der Invest- und
Betriebskosten und Wiedereinkopplung von Restenergien (Tail Gas,
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Dampf) in den Prozess haben insbesondere in kleiner dimensionierten
Produktionseinheiten den grofieren Einfluss auf die Wasserstoffgeste-
hungskosten. Mit steigender Anlagenkapazitdt wird der Biomassepreis
zur limitierenden Grofe /12/.

5 Vergasungsentwicklungen und Wasserstoffoption

Fiir die Option der Wasserstoffproduktion interessanten Vergasungsent-
wicklungen aus der deutschen Forschungslandschaft, ihr gegenwartig er-
reichter Entwicklungsstand, die absehbaren Leistungsgrenzen der Verga-
sungstechnik, die erzielbare Wasserstoffanreicherung sowie zu erwartende
Effizienz werden gegeniibergestellt. Aus verfahrenscharakteristischen
Merkmalen wie Brennstoffanforderungen und Brennstoffflexibilitat, Ar-
beitsdruck und der technischen Komplexitét leitet sich die Skalierbarkeit
des Systems beziiglich der durchsetzbaren Brennstoffmengen und der er-
zeugbaren Rohgasvolumina ab. Geordnet nach dem thermischen Verfah-
rensprinzip sind die beriicksichtigten Verfahren in der Tabelle 1 gelistet.

Beispielhaft fiir alle betrachteten Konversionstechniken soll hier die
Wasserstoffoption auf der Basis der Wirbelschichtvergasung unter
erhchtem Druck erdrtert werden.

HTW-Verfahren

Entwickler:

Deutschland: Rheinbraun AG (HTW-Demoanlage Berrenrath)
International: HTW-Vergaser Oulu, Finnland

Verfahrensbeschreibung:

Das in den 70er Jahren fiir die Kohlevergasung entwickelte, aber auch auf
Biomassen anwendbare HTW-Verfahren (High Temperature Winkler)
wurde ab 1986 in einer 130-MWy,-Anlage {iber mehrere Jahre zur Synthe-
segasproduktion betrieben. Die Intention der in den siebziger Jahren be-
gonnenen und auf der Winkler-Festbettvergasung beruhenden Entwick-
lung lag in der Konvertierung von Braunkohlen und subbitumindsen
Brennstoffen wie Torf, Holz, Klarschlamm und Hydrierriickstinden im
mittleren (5-20 MW) und groieren (> 20 MW) Leistungsbereich. Das Ziel
war die Synthesegasherstellung mit hohem Wertgasanteil und hohem
H,/CO-Verhiltnis. Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit wurde tiber
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Tabelle 1:  Charakteristische Daten der thermo-chemischen Konversions-
verfahren zur Wasserstoffproduktion aus Biomassen
Verfahren therm. Prinzip/ Brennstoff Druck Prozesstufen der
Vergasungsmittel [bar] Wasserstoffkette
einstufige Vergasungsverfahren
Gestufte allotherm, Pyrolyse + |Griinschnitt, drucklos Vorpyrolyse
Reformierung | Dampfreformierung | Holz, Stroh, Koksabtrennung
der fliichtigen Pyro- | Kléarschlamm, Koksverbrennung
lysate H,O <30 % Dampfreformierung
VM: Dampf Entschwefelung
Nachreformierung
CO-Shift
PSA (Membran)
Dampfaufbereitung
AER- allotherme Wirbel- Holz (Pellets) drucklos Dampfreforming
Verfahren schicht (zirkulierend), | Biodl CO,-Desorption
in-situ-CO,-Absorp- Entschwefelung
tion Nachreformierung
VM: Dampf CO-Shift
BM: Calcit, Olivin PSA (Membran)
Dampfaufbereitung
GNS- autotherm (partiell Holzhack- drucklos Zweizonenfestbett-
Verfahren allotherm), Festbett schnitzel vergasung
VM: Luft (minimale Recycling
Feuchte) Bettmaterial
Entschwefelung
Reforming
CO-Shift
Membran (PSA)
ZWS autotherm, zirkulie- |Holz (Hackgut, |drucklos ZWS-Vergasung
(CUTECQ) rende Wirbelschicht | Pellets), Entschwefelung
VM: Dampf Stroh (Pellets) (Adsorption)
Luft (opt. Oy) Reforming
CO-Shift
PSA (Membran)
Dampfbereitung
(opt. Sauerstoffanlage)
HTW autotherm, zirkulie- |Braunkohle, 10-20 Wechseldruckschleuse
rende Wirbelschicht | Koks, Torf, Holz HTW-Vergasung
VM: Dampf (in Pilotanlage COS-Hydrolyse
Sauerstoff getestet), CO-Sauergasshift

12-18 % Feuchte

Entschwefelung
(physik. Wasche)
PSA
Dampfbereitung
Sauerstoffanlage
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H,-Gehalt max. im Effizienz therm. Brennstoff- aktueller
Trokcengas [vol%] leistung [MWy,1 Entwicklungs-
stand
ist* Limit**
50-80 80-85 % KGW, 1 10-15 Pilotstadium
(feuchteabhingig) 40 % EGW
(motorische Gasnutzung)
>80 >75 % EGW 0,06 50 Technikum
(Pilotversuch in
Vorbereitung)
12 25 % 0,17 0,5 Technikum
(elektr. WG bei gasmotori-
scher Nutzung)
32 0,4 Technikum
(fiir Op-Vergasung)
36 96 % 130 250 grofitechnische
(> 85 bei maximaler Shift) | Kohlenstoffumsatz Demonstration
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Tabelle 1:  Charakteristische Daten der thermo-chemischen Konversions-
verfahren zur Wasserstoffproduktion aus Biomassen (Forts.)
Verfahren therm. Prinzip/ Brennstoff Druck Prozesstufen der
Vergasungsmittel [bar] Wasserstoffkette
PHTW autotherm, Holz (Pellets, 25 Wechseldruckschleuse
zirkulierende Hackschnitzel), PHTW-Vergasung
Wirbelschicht Stroh (Pellets), COS-Hydrolyse
VM: Dampf Kohle, Entschwefelung
Sauerstoff Klarschlamm CO-Shift
BM: opt. Kalk o. &. (Pellets) PSA
Dampfbereitung
Sauerstoffanlage
SCWG allotherm, feuchte 250-350 Slurry-Bereitung
Biomassen, Kompressionsstufe
organische SCW-Vergasung
Reststoffe und Methankonvertierung
Abfille, Garsub- CO-Shift (opt.)
strate, Trester PSA (Membran)
u. a. CO,-Wische
mehrstufige Vergasungsverfahren
Heatpipe- allotherm, Holz (Pellets) 1-3 Reformierung
Verfahren stat. Wirbelschicht Klarschlamm, (Reforming) |Koksverbrennung
VM: Dampf Hackschnitzel Entschwefelung
Nachreformierung
CO-Shift
PSA (Membran)
Carbo-V® autotherme kohlenstoffhal- |1 (NTV) NT-Vergasung
Niedertemperatur- tige Brennstoffe, |25-30 (HTV) | Koksabtrennung
vergasung (NTV) mit |Lignozellulose Koksmahlung
autothermer zwei- (getrocknet) HT-Vergasung (2-stufig)
stufiger Flugstrom- Entschwefelung
vergasung (HTV) CO-Shift
VM: Sauerstoff Membran (PSA)
Pyrolyse und | Flashpyrolyse und Slurries aus Pyrolysestufe
Slurry-Verga- |autotherme Flug- Pyrolysekoks Koksauskreisung
sung nach stromvergasung und Pyrolysedl Koksmahlung
GSP-Verfah- | VM: Sauerstoff (Stroh, Holz) Slurryerzeugung
ren GSP-EF-Vergasung
Entschwefelung
CO-Shift
PSA (Membran)
Dampfbereitung
Sauerstoffanlage

Abkiirzungen: SCWG Super critical water gasification; EF Entrained flow gasification;

HTV Hochtemperaturvergasung; VM Vergasungsmittel;
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H,-Gehalt max. im Effizienz therm. Brennstoff- aktueller
Trockengas [vol%l] leistung [MWth] Entwicklungs-
t.
ist* Limit** stand
30 85 % KGW 10 150200  |noch keine
~50 % EGW (in Referenzanlage
>99 % Kohlenstoffumsatz | Planung)
30-80 >80 % EWG 0,1 10 Technikum
(brennstoffabhangig) | (60-70 %
fiir Groanlagen)
37-47 0,1 1 Labor
46 (Sauerstoff) >82 % KWG 5 150 Pilotmafistab
19 (Luft) (50 im Bau) (ind. Anlage in
Planung)
29 ~75 % KGW Vergasung: 250 EF - Pilot- und
(Pyr. + EFG) 6 (EF) Groflanlage
(Versuchs- 50
anlage)
230 (Pyrolyse) | Pyrolyse-Labor
(im SVZ
demonstriert)
Flash-
pyrolyse:
0,04

KGW Kaltgaswirkungsgrad; EWG Energiewirkungsgrad; NTV Niedertemperaturvergasung;
PSA Pressure swing adsorption
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die Schritte Technikumsanlage — Pilotanlage — Demonstrationsanlage ent-
wickelt. Die Demonstration konnte ab 1986 erfolgreich bis 1994 gefiihrt
werden. Der Forderung nach hoheren Durchsdtzen und verbesserter
thermischer Effizienz konnte mit dieser Entwicklung nachgekommen
werden. Moglich wurde das durch die Auslegung des Vergasers fiir den
Betrieb unter erhdhtem Druck, die Verwendung von reinem Sauerstoff
als Vergasungsmittel, die Rezirkulation nicht vergaster Kohleteile und
die Anhebung der Arbeitstemperatur /13/. Neben verschiedenen Kohlen
wurden fiir den Brennstoffeinsatz auch Holz und Torf in der der De-
monstration vorausgehenden Versuchsanlage erfolgreich getestet. In der
Betriebsphase der Demonstrationsanlage kamen schliefilich Torf sowie
rheinische Braunkohlen und Braunkohlenkokse zum Einsatz.

Das Fliefsbild der Synthesegaserzeugung nach dem HTW-Verfahren
wird durch die folgende Grafik illustriert. Der allgemeine Verfahrensab-
lauf besteht im kontinuierlichen Brennstoffeintrag durch Druckschleu-
sen, die autotherme Vergasung mittels Sauerstoff und Wasserdampf bei
gleichzeitiger Fluidisierung des Brennstoffbettes. Der ausgetragene Staub
wird gemeinsam mit nicht konvertiertem Kohlenstoff in einem Zyklon
abgefangen und {iber den Siphon erneut in die Brennzone des Vergasers
gefiihrt.

Durch das hohe Temperaturniveau und ein gleichméfiiges Tempera-
turprofil sowie die lange Nachvergasungszone gekoppelt mit der Staub-
riickfithrung sind Teerabbau und hoher Kohlenstoffumsatz erreichbar.

Das Rohgas wird durch Wasserwésche und Sauergas-Shift (schwefelresis-
tenter Co-Mo-Kat. 270-450 °C) sowie COS-Hydrolyse nachbehandelt. Die
Feinreinigung geschieht durch unspezifische Rectisol-Wasche, um die
Spezifikation fiir die Methanolsynthese zu erreichen. Dazu ist die Zwi-
schenverdichtung des Rohgases auf 40 bar Arbeitsdruck der Rectisol-An-
lage erforderlich.

Brennstoffe/Brennstoffanforderungen:

Holz, Torf, Hydrierriickstand, Klarschlamm, Braunkohlen, Kokse, Brenn-
stofffeuchte: 12-18 % (demonstriert)
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Abbildung 4: Druckaufgeladene, autotherme Hochtemperaturwirbelschichtver-

gasung (HTW)
Allgemeine Verfahrensdaten:
thermische Prozessfiihrung:

Arbeitsdruck:

Arbeitstemperatur:
Vergasungsmittel:

H,)-Anteil im trockenen Rohgas:

autotherme Vergasung durch partielle
Oxidation mit Sauerstoff, Nutzung der
Shift-Warme zur Dampferzeugung

10 bar demonstriert, 25 bar angestrebt
(im Technikum realisiert, Anlage Wes-
seling)

950-1.000 °C

Sauerstoff und Wasserdampf (Synthe-
segas), Luft fiir Brenngaserzeugung
moglich

36 (H,-Gehalte > 85 % durch max. Shift
demonstriert)
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Rohgaszusammensetzung
(Trockengas, Brennstoff
Braunkohle) in Vol.-%:

Kohlenstoffvergasungsgrad [%]:

Wertgasanteil (CO + H,)

in Vol.-%:

technische Komplexitat,
Zahl der Prozessstufen:

Brennstoffdurchsatz:
Vergaserleistung:
Gasleistung:

lingster geschlossener
Arbeitszyklus:

erreichte Zeitverfiigbarkeit:

88

H, 36,0

CO, 20,1

Cco 39,6

CH, 3,6

H,S 0,05
ClOHB <50 mg/m3
Staub <5 mg/m3
96

75

Brennstoffvorbehandlung
(Konditionierung, Siebung)
Brennstoffeintrag tiber Zellradschleuse,
Sauerstoff/Dampfaufbereitung und Ein-
speisung,

Staubabtrennung durch Zyklone,
Staub- und Ascheausschleusung, Nass-
entstaubung,

Rohgaskiihlung, Rohgaswasche/Ent-
staubung,

CO-Shift (Sauergas), COS-Hydrolyse,
Zwischenverdichtung Rohgas (37 bar)
Rectisol-Wasche (unspezifisch),
Schwefelgewinnung, CO,-Konzentrierung
Fackeln, optional fiir H,-Erzeugung:
Abtrennung Methan und Restgase
durch PSA (CHy, CO, KW’e, N»)

27 t/h Torf, 30 t/h Braunkohle

150 MWy,

bis 120.000 Nm3/h Rohgas

3.800 h
91 %
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Gegenwirtiger Entwicklungsstand:

Das Verfahren wurde mit gutem Erfolg mit Torf und Siebbraunkohle in
Ville/Berrenrath demonstriert (inclusive MeOH-Synthese). Die weitere
Kommerzialisierung wurde nicht forciert, da die Konkurrenzfihigkeit
zum preiswerter verfiigbaren Erdgas fiir die Methanolproduktion nicht
erreichbar war. Das Verfahren lieferte die Basistechnologie fiir das
Kobra-Projekt und die Grundlage fiir weiterfithrende Entwicklungen
(PHTW, HTW mit integrierter Nachoxidation im Festbett). Ein HTW-Ver-
gaser zur Biomassekonvertierung, errichtet durch die Firma Uhde Dort-
mund, ging 1988 in Oulu/ Finnland in Betrieb /14/.

Probleme/Entwicklungsbedarf:

Die weitere Erhohung des Kohlenstoffumsatzes, die bessere Beherr-
schung von Korrosionsproblemen und die Realisierung eines Arbeits-
druckes von 25 bar sind die wesentlichen Entwicklungsherausforderun-
gen. Dariiber hinaus sind die Zusammenhéange zwischen der Bildung
den Prozess storender Ablagerungen im Gaskiihlsystem und dem Gehalt
an anorganischen Brennstoffbestandteilen (Kalium, Schwefel) Untersu-
chungsgegenstand.

Prozessflie3schema fiir die Wasserstoffkette:

Dampf —L;

Saverstoff ——————
Biomasse
Bettmaterial ———* ) l

GO,
-Abtrennung CO,
|

Schlacke

Abbildung 5: Prozessfliefischema fiir die Wasserstoffkette

Bewertung im Hinblick auf die Option der Wasserstofferzeugung;:

Das HTW-Verfahren liefert bisher den weitesten und erfolgreichsten
Fortschritt bei der Demonstration der Wirbelschichtvergasungstechnik
unter Druck im kommerziellen Maf8stab fiir subbitumingse Brennstoffe.
Die Erzeugung eines wasserstoffreichen Rohgases durch Einkopplung
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entsprechender Shift-Technik belegt die Eignung fiir grofitechnische
Wasserstoffproduktion. Die Adaption an den Biomasseeinsatz wird als
technisch beherrschbar eingeschatzt.

Die Wirbelschichtvergasungstechnologie unter erhdhtem Druck
wurde auch in der Versuchsanlage Varnamo (18 MWy,) in Schweden zur
Verarbeitung von Biomassen bei einem Arbeitsdruck von 18 bar erfolg-
reich angewendet. Die Anlage wurde nach dreijahrigem Probebetrieb aus
Wirtschaftlichkeitsgriinden (Biomassepreise) 1999 wieder stillgelegt. Der
Vergaser soll nunmehr im Rahmen eines komplexen Versuchsprogram-
mes zur Erzeugung hochkaloriger Gase und zur weiteren Entwicklung
der Gasreinigungstechnik (auch mit der Option der Wasserstofferzeu-
gung) wieder in Betrieb gehen /15/.

6 Kostenbetrachtungen zur Wasserstofferzeugung durch
thermo-chemische Konversion von Biomasse

Wie die durchgefiihrte Recherche zeigt, haben die meisten der vorgestell-
ten Konversionsverfahren und Technologien noch nicht das Entwick-
lungsniveau erreicht, das Aussagen iiber die optimale Komponentenaus-
wabhl einer moglichen Wasserstofferzeugungskette, die Dimensionierung
der einzelnen Module und schliefslich die Invest- und Betriebskosten
kompletter Anlagen zulésst. Das Ergebnis der vorgreifenden Ermittlung
von Wasserstoffgestehungskosten kann zum gegenwiértigen Zeitpunkt
nur sehr fehlerbehaftet sein und allenfalls orientierenden Charakter ha-
ben. Verfahrensspezifische Basisdaten zur Kostenkalkulation und Bilanz-
grofien sind aufgrund des Entwicklungsstandes nicht verfiigbar. Sowohl
avisierte Produktionskapazitdten als auch zu erwartende Invest- und Be-
triebskosten, Erlose fiir Kuppelprodukte (Pyrolysefraktionen, Reinkoh-
lendioxid) oder Gutschriften fiir Energien sind nicht bestimmbar, da ent-
sprechende Demonstrationsanlagen fehlen oder gerade erst das
Pilotstadium erreicht haben. Zur Betrachtung der Wasserstoffgeste-
hungskosten sind belastbare Aussagen zu den Biomassebereitstellungs-
kosten erforderlich. Letztere wiederum werden durch landesspezifische
Subventionen, Lager- und Konditionierungskosten sowie die Transport-
kosten (Mineraldlpreise, Kraftstoffkosten) beeinflusst. Aufgrund des Feh-
lens oder der Nichtvorhersagbarkeit solcher Daten, wurde hier auf Kos-
tenschatzungen zuriickgegriffen, die sich verallgemeinernd auf die
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Wasserstofferzeugung aus Biomassen durch Vergasung und Pyrolyse be-
ziehen, und teilweise internationalen Veroffentlichungen entstammen.
Grundlage dieser Kalkulationen bilden Erfahrungen aus der Gaserzeu-
gungstechnik, basierend auf fossilen Ressourcen und gegenwaértige Bio-
masseeinstandskosten.

Die hier herangezogenen Daten zu den Wasserstofferzeugungskosten
sind aus der verfiigbaren Literatur und soweit zugénglich den aktuellsten
Studien und Erhebungen zu diesem Thema zusammengestellt worden.
Zugrunde gelegte Annahmen beziiglich der Biomasseszenarien und sich
daraus ableitender Biomasseeinstandskosten sind ausgewiesen. Soweit
Angaben zu Biomasseeinstandspreisen vorliegen, ist dies vermerkt. Um
die Vergleichbarkeit der angegebenen Daten fiir Wasserstoff zu erleich-
tern, sind die Relationen zwischen Stoffmengen und Energieinhalten in
der Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2:  Bilanz — und EnergiegrdfSen von Wasserstoff
Mol Masse | Volumen | Energieinhalt | Energieinhalt
[kgl [Nm®] [MJ] [KWh]
1 mol 1 0,002 0,0224 0,24 0,07
1kg 500 1 11,126 120,00 33,30
1Nm? 44,6 0,0892 1 10,70 2,97
1MJ 4,2 0,0083 0,0933 1 0,28
1 kWh 14,9 0,0298 0,3340 3,58 1

Die folgende Tabelle fasst bisher publizierte Kostenschatzungen fiir
komprimierten Wasserstoff (GH,) aus Biomasse zusammen. Soweit dabei
Bezug auf ein konkretes Biomassevergasungsverfahren, eine Technologie
oder definierte Anlagenkapazititen genommen wurde, ist das in der
Spalte Bemerkungen angezeigt. Produktionsmethode, Investitionskosten,
Biomassekosten, Betriebs- und Instandhaltungskosten als auch die Kos-
ten der Hilfsenergien sind die wichtigsten Einfluigrofien auf die Wasser-
stoffgestehungskosten. Ihre Variabilitat erschwert die Kostenabschit-
zung und bestimmt die Unschéarfe und Schwankungsbreite.

Die Wirtschaftlichkeit der Wasserstofferzeugung im unteren Leis-
tungsbereich (bis 300 Nm?/h) wird im Wesentlichen durch die Investkos-
ten der Anlagen bestimmt.
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Die den Kalkulationen zugrunde liegenden Biomassekosten von 15—
44 €/t beziehen sich auf Restbiomassen. Fiir Energie-Biomasse wird
eine Verdreifachung des Preises angenommen. Das korreliert dann mit in
Deutschland publizierten Daten fiir die Erzeugerkosten von Energie-
pflanzen, die mit 60-90 €/tr; erwartet werden /16/.

Im Vergleich zu durchschnittlichen Gestehungskosten fiir Wasserstoff
auf der Basis von Erdgas (5-8 €/GJ) bzw. Kohle (9-12 €/GJ) /17,18/ wird
deutlich, dass die Erzeugung aus Festbrennstoffen technologiebedingt
kostenintensiver ist /19/. Hier ist nochmals zwischen Kohle und fester
Biomasse (Brennstoffkosten) zu unterscheiden.

Tabelle 3:  Wasserstoffgestehungskosten fiir die Vergasung von Biomasse

Kapazi- Wasserstoffkosten Bemerkun-
Referenz tit gen Szena-
/20/ MANN 1995 29.200 12,45 0,045 1,49 43,4 €/t
bei 40 %
Feed-Kosten
/20/ MANN 1995 9.170 10,13 0,037 1,22
/20/ MANN 1995 917 16,21 0,058 1,94
/17/ NREL 1999 8,25— 0,98-
16,21 1,94
/21/ 2003 8,33 0,03 0,99
LEEMANN 2001 27,8 0,1 3,33
/22/ SPATH, P. 11,7-14,2 Batelle/FERCO
13,3-17,5 IGT
/17/ NREL 1999 29.200 10,9 BCL/FERCO
916.667 7,24
/23/ FVV 2004 10-46 H,-Verteilung
fiir versch.
Szenarien,
Rohstoff
Lignozellulose
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Tabelle 3: ~ Wasserstoffgestehungskosten fiir die Vergasung von Biomasse (Forts.)

Kapazi- Wasserstoffkosten Bemerkun-
Referenz tat gen Szena-
/24/ NITSCH, J. 19,44- | 0,07-0,13 Hj-Vertei-
2003 36,1 lung, Rohstoff
Biomasse
/25/ SURESH, P. 10-10,8 35,6 €/typ
2001
/26/ SCHULTE, A. 0,04 3fach hohere
2001 Biomasse-
kosten fiir
Europa
/27/ TETZLAFF, 0,03 73 €/trvm
K.H. 2003
/28/ SPECHT, M. 0,07-0,12
/29/ KEYWAN, R, | 80-800 67
2003 MWy, 11
/30/ ReFuelNet 0,08
/31/ WOLE, B. 10.000 | 16,1-19,3 Koppel-
produkt
Elektroenergie

Die erkennbaren Kostenunterschiede sind hauptséchlich durch die
Annahme unterschiedlicher Anlagenkapazitdten (Invest- und Kapital-
kosten) und Biomassepreise (Betriebskosten) verursacht.

Anlagenkapazitdt und Hohe der Investition bestimmen mafigeblich
die Gestehungskosten. Der Einstandspreis fiir Trockenbiomasse (TM)
frei Anlage kommt bei kleineren Produktionskapazitdten deutlicher zum
Tragen. Grundsétzlich wird aber davon ausgegangen, dass die die Pro-
duktionskosten bestimmende Grofse kleinerer Anlagen die Kapitalkosten
sind, wohingegen der Biomassepreis fiir Grofianlagen zur Kosten domi-
nierenden Grofie wird und mit bis zu 40 % in die Gestehungskosten fiir
Wasserstoff eingeht.

Eine alternative Konversionsstrategie besteht in der Reformierung
von Biodl, hergestellt durch Flashpyrolyse. Als weitere, die Kosten giins-
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Abbildung 6: Wasserstoffgestehungskosten (Vergasung der gesamten Bio-
masse) fiir variable Einstandspreise (TM - Trockenmasse) /17/

tig beeinflussende Option wird die Aufarbeitung und rohstoffliche Ver-
marktung der phenolhaltigen Fraktion diskutiert. Der Kostenvorteil die-
ser Verarbeitungsvariante beruht auf der Annahme, dass fiir die
phenolreiche Fraktion ein Markt existiert. So konnte diese Strategie mit
kommerziellen Wasserstoffrouten auf Basis fossiler Brennstoffressourcen
konkurrieren /33/.

7 Vergleichende Bewertung der Pfade

Mangels belastbarer Bilanzdaten und Angaben zu verfahrensspezifischen
Kosten lassen sich grundlegende Aussagen aus den Parametern Wasser-
stoffgehalt im Rohgas (zu erwartender Gasreinigungsaufwand), Arbeits-
druck der Gaserzeugung (Kompressionskosten) und technisch absehbare
Leistungsgrenzen beziiglich Brennstoffkonversion und erzeugbarer Gas-
menge ableiten. Alle der Betrachtung unterzogenen Verfahren der
thermo-chemischen Biomassekonversion sind hinsichtlich oben genann-
ter Kriterien verglichen worden. Es zeichnet sich die Orientierung der
einzelnen Technologien auf charakteristische Leistungsbereiche ab.

Die Grafik verdeutlicht, dass es nach bisherigem Stand des Wissens
den Wirbelschicht- und Flugstromvergasungsverfahren vorbehalten
bleibt, im industriellen Mafdstab zu arbeiten. Unsicherheit besteht hin-
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Abbildung 7: Leistungsgrenzen und Wasserstoffanreicherung der betrachteten
Konversionsverfahren

sichtlich des AER-Prozesses. Hier liegen keine Entwicklerangaben vor.
Die Einordnung wurde aufgrund der Ahnlichkeit zum FERCO-
Batelle-Prozess vorgenommen. Das Heatpipe-Verfahren als auch die
Festbettvergasungssysteme sind fiir dezentrale kleine Versorgungsein-
heiten geeignet. Nach Aussagen der Entwickler ist das Verfahren der
gestuften Reformierung im dhnlichen Leistungsbereich anzusiedeln. Fiir
allotherme Vergasungsverfahren im allgemeinen reichen die Einschét-
zungen hinsichtlich der erreichbaren Brennstoffleistung von 2,5 MWy, bis
maximal 100 MWy, /34, 35/.

Wenn man die fiir die einzelnen Verfahren ausgewiesene technische Reife

oder den Entwicklungsstand in die Kategorien
- Labormafistab (Grundlagenentwicklung, Prinziplésung),
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- Technikumsmafistab (kleintechnische Anlage, technische Machbar-

keit),

- Pilotanlage (scale up Fahigkeit, Versuchs- und Kampagnenbetrieb,
Bilanzierung),

- Demonstrationsanlage (grofstechnischer Nachweis, Verfligbarkeit,
Wirtschaftlichkeit),

- Industrieanlage (kommerzielle Produktion),
einteilt, und die Verfahren danach einordnet, ergibt sich folgendes Bild:

Leistungsbereich [MW]

1000—
Flugstrom
HTW
100—
10—
1
o
C_
Labor ' Technikum Pilot " Demonstration ' Industrie

technische Reife

Abbildung 8: Entwicklungsstand der thermo-chemischen Biomassekonversion

Hier zeigt sich ebenfalls, dass die Flugstrom- und Wirbelschichttech-
nik dem Industriemafistab und der grofitechnischen Anwendung am
néchsten stehen, bzw. schon industriell demonstriert sind. Die Flashpyro-
lyse als Vorkonditionierungstechnik fiir die Slurry-Flugstromvergasung
hat deutlichen Entwicklungsbedarf. Erwartungsgeméfl konnen auch die
bereits im Demonstrations- und Industriemafistab realisierten Verfahren
die langsten unterbrechungsfreien Arbeitszyklen vorweisen. Hervorzu-
heben ist der {iber mehrere Jahre nachgewiesene Betrieb der Druckwir-
belschichtvergasung (HTW) mit Zeitverfiigbarkeiten bis 90 % /13,14/.
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8 Resumee und Ausblick

Um die Zukunftsfahigkeit der betrachteten Verfahrensentwicklungen un-
ter dem Aspekt der Wasserstoffproduktion zu bewerten oder einzuschét-
zen, sind augenblicklich noch keine abschlieffenden oder endgiiltigen
Aussagen moglich. Aufgrund der noch fehlenden Breitenanwendung
von Wasserstoff steht die Entwicklung der Kette von seiner Erzeugung
bis zur Verteilung und Abgabe infrastrukturell und logistisch erst am An-
fang. Entsprechende Produktionsanlagen sind nicht existent. Demonstra-
tion und Kommerzialisierung der Wasserstofferzeugung auf Basis von
Biomasse stehen bisher aus. Die wirtschaftliche Konkurrenzfihigkeit zu
Wasserstoff aus fossilen Ressourcen, insbesondere aus Erdgas ist nicht
darstellbar. Die Option verspricht allerdings hohere Effizienz als die elek-
trochemische Wasserspaltung. Limitierende Faktoren werden einerseits
Kosten und Verfiigbarkeit der Biomasse und andererseits die Leistungs-
groBle der Konversionsanlagen sein. Dieses Problem steht in volliger Ana-
logie zur BTL-Problematik. Techniken fiir die dezentrale Konversion der
Biomasse in hochkalorige, lager- und transportfahige Zwischenprodukte
sind kommerziell nicht verfiigbar.

Der Wasserstoffpfad {iber das Steam Reforming von Biomethan (Bio-
gas) erfordert die extensive und kostenaufwéndige Gasreinigung auf
Erdgasqualitét. Die Vergasungsrouten fiir feste Biomassen verlangen hin-
gegen mehr oder weniger teure Vorkonditionierung (Pyrolyse, Trock-
nung, Pelletierung usw.). Das senkt die Effizienz der Wasserstofferzeu-
gung gegeniiber der Dampfreformierung von Erdgas und hat hohe
Gestehungskosten zur Folge. Die kommerzielle Verwertung der Neben-
produkte Elektroenergie und Warme werden ein die Machbarkeit beein-
flussendes Kriterium. Eine andere interessante Option kénnte die auto-
therme Reformierung von Pyrolysedlen werden. Das setzt aber zunachst
die technische Reife der Pyrolysetechnik voraus.

Vergasungstechniken, die aus technologischen Griinden an Kapazitats-
grenzen stoflen, werden am ehesten fiir lokale Anwendungen in Frage
kommen, dabei aber zwangslédufig in wirtschaftliche Konkurrenz zu alter-
nativen Erzeugungsverfahren fiir regenerativen Wasserstoff, etwa durch
Elektrolyse (Windstrom, Photovoltaik) geraten. Wéahrend die , Economy
of Scale” Biomassekonversionsanlagen in der Groflenordnung von
wenigstens 100 MWy, fordert. Das wiederum kann nur von Produktions-
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anlagen geleistet werden, deren Herzstiick entsprechend dimensionier-
bare Vergaser bilden. Mithin richtet sich der Fokus auf die autotherm ar-
beitende und unter erhéhtem Druck zu betreibende Flugstrom- und
Wirbelschichtvergasungstechnik, allerdings unter Berticksichtigung der
bereits erwdhnten Vorkonditionierungs- und Brennstoffeintragserforder-
nisse. Hier wird deutlich, dass Wasserstoffgenerierung und BTL-Kraft-
stofferzeugung beziiglich der Vergasungstechnik und des Wasserstoffbe-
darfs bzw. Angebots in Synergie stehen, die es flir avisierte
Konversionskonzepte sinnvoll zu nutzen gilt.

Die Herausforderung an zukunftsfahige Vergasungsanlagen fiir Bio-
masse konnte darin bestehen, bei hoher Brennstoffflexibilitdt in Abhan-
gigkeit vom Bedarf sowohl im Synthesegas- als auch im Wasserstoffpro-
duktionsmodus arbeitsfdhig zu sein. Die dafiir notwendigen technischen
Module sind bis zur CO-Shift mit der BTL-Produktionslinie im Wesentli-
chen identisch. Die in der jeweiligen Prozesskette einzusetzenden Gas-
aufarbeitungstechniken sind verfiigbar und der Gasnutzungsstrategie
anpassbar/36/.

Es lassen sich zusammenfassend folgende Feststellungen machen:

- Die Wasserstofferzeugung durch thermo-chemische Konversion
von Biomasse ist bisher nicht demonstriert und im Vergleich mit
den fossilen Routen gegenwaértig auch nicht wirtschaftlich darstell-
bar.

- Die Energiewirkungsgrade der Vergasungsverfahren liegen allge-
mein zwischen 40 und 50 %. Wirkungsgrade fiir die Wasserstoffer-
zeugung sind mangels Daten nicht generierbar.

- Die technisch fortgeschrittenen autothermen Verfahren der Flug-
stromvergasung und der Wirbelschichtdruckvergasung sind fiir
die grofitechnische Biomassekonversion geeignet. Begrenzend wir-
ken hier die biomasselogistischen (Verfiigbarkeit, Nutzungskon-
kurrenzen usw.) und kostentechnischen (aufwéndige Vorkonditio-
nierung, technisch anspruchsvoller Biomasseeintrag, Verteilungs-
und Speicherlogistik) Probleme.

- Das autotherme Reforming von Biodlen kann unter gewissen Rah-
menbedingungen (Vermarktung der Koppelprodukte) eine interes-
sante Option sein, setzt aber die Verfiigbarkeit entsprechend di-
mensionierter Pyrolyseanlagen voraus.
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1/

12/
13/

Konversionsverfahren fiir Anwendungen im kleinen und mittleren
Leistungsbereich (0,5-10 MWy,) befinden sich in Entwicklung,
iiberwiegend im Labor-, Technikums- und im beginnenden Pilot-
maf3stab.

Die allotherme Reformierung (AER, Blauer Turm) generiert was-
serstoffreiche Rohgase und wird nach Erlangung der technischen
Reife im mittleren Leistungsbereich (10-20 MWy,) erwartet /37/.
Die Vergasung im superkritischen Wasser ist von der Brennstoff-
feuchte unabhéngig durchfiihrbar, aber fiir Lignozellulose kondi-
tionierungsbedingt wenig geeignet. Dafiir bietet dieses Verfahren
die Moglichkeit, lignozellulosefreie Biomassen mit hohem Wasser-
anteil zu konvertieren. Die Entwicklung verspricht ein robustes,
kostengiinstiges Verfahren mit eleganter CO,-Abtrennung. 10 MW
thermische Brennstoffleistung werden hier als mogliche Leistungs-
obergrenze gesehen.

Festbettvergaser im niedrigen Leistungsbereich fokussieren auf die
Brenngaserzeugung und -nutzung. Sie werden fiir die Wasser-
stofferzeugung keine Bedeutung erlangen.

Die Technologien der Gasaufarbeitung (inklusive CO,-Abtren-
nung) sind Stand der Technik und marktverfiigbar.

Die Wasserstoffgestehungskosten werden vom angewendeten
Konversionsverfahren, der Produktionskapazitdt und den Brenn-
stoffkosten bestimmt werden. Sie sind fiir ,fiktive” Erzeugungsli-
nien auf Biomassebasis mangels praktischer Erfahrungen nicht be-
stimmbar. Nach publizierten Kostenbetrachtungen wird von 1,5-
bis 3fach hoheren Gestehungskosten im Vergleich zu erdgasbasier-
tem Wasserstoff ausgegangen.
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Der AER-Prozess
Verfahren zur Gewinnung
wasserstoffreicher Produktgase

U. Zuberbiihler, M. Specht, T. Marquard-Mollenstedt,
P. Sichler, B. Stiirmer, M. Diirrbeck
Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW)

1 Zusammenfassung

Bei der Wasserdampfvergasung von Biomasse nach dem AER-Verfahren
(Absorption Enhanced Reforming) zirkuliert ein reaktives Bettmaterial
zwischen zwei Wirbelschichtreaktoren, das entstehendes CO, wahrend
des Vergasungsprozesses aus dem Produktgas abtrennt. Hierdurch resul-
tiert ein Rohgas mit dem hochsten, in der Biomassevergasung gemesse-
nen Wasserstoffgehalt von ca. 70 Vol.-%. Nach einem erfolgreichen, kon-
tinuierlichen Laborbetrieb wird die Erprobung des Verfahrens in einer
8 MW-Anlage vorbereitet. Die Integration des AER-Prozesses in dezen-
trale Versorgungsstrukturen mit Anbindung an Energieverteilnetze er-
moglicht die Poly-Generation von Strom, Warme, und Kraftstoff (z. B. H,
oder SNG, Substitute Natural Gas). Aufgrund der in situ-Gaskonditionie-
rung im AER-Vergasungsreaktor eignet sich das Hj-reiche Produktgas
entweder zur Hjy-Abtrennung mittels Druckwechseladsorption PSA oder
zur Herstellung von SNG mittels einer nachgeschalteten Methanisie-
rungsstufe.

2 Thermo-chemische H,-Herstellung aus Biomasse

Fiir die thermo-chemische Konversion von Biomasse kommen eine ganze
Reihe von Vergasungsverfahren in Frage, die sich anhand der Prozessbe-
dingungen (z. B. Temperatur, Druck, Vergasungsmittel) und in der tech-
nischen Ausfithrung (z. B. Festbett-, Wirbelschicht-, Flugstromvergaser)
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unterscheiden. Bei allen Vergasungsverfahren wird ein Produktgas er-
zeugt, dass sich im Wesentlichen aus den heizwertreichen Komponenten
H,, CO, CHy, CnHm und den inerten Komponenten CO,, N,, H,O zu-
sammensetzt. Mafsgeblich bestimmend fiir die Anteile der einzelnen Gas-
komponenten sind die Prozessbedingungen und das verwendete Verga-
sungsmittel (z.B. Luft, Sauerstoff, Wasserdampf oder Gemische).
Abhéngig von der Art der Warmezufuhr unterscheidet man in auto-
therme und allotherme Verfahren. Bei autothermen Verfahren wird die
Energie fiir die Vergasung durch eine Teilverbrennung der Edukte direkt
in den Prozess eingebracht. Wird dabei Luft verwendet, enthalt das Pro-
duktgas den inerten N,-Anteil aus der Luft, was sich fiir eine nachfol-
gende Hy-Abtrennung eher ungiinstig auswirkt. In Abb. 1 sind exempla-
risch die trockenen Produktgaszusammensetzungen verschiedener
Vergasungsverfahren dargestellt. Die entsprechenden Vergasungsver-
fahren sind ausfiihrlich in /1/ beschrieben.

Anhand der Vergasungstemperatur lassen sich zwei grundsétzlich
verschiedene H,-Herstellungspfade beschreiben. Das ist zum einen der
,Hochtemperaturpfad” mit Vergasungstemperaturen im Bereich 1.200-
1.400 °C. Hierbei wird ein Teer- und kohlenwasserstoffarmes Produktgas
mit ungefdhr gleichen Anteilen an H, und CO erzeugt. Zur Steigerung
des H,-Anteils kann in einer Shift-Stufe das CO zusammen mit H,O in H,
und CO, umgewandelt werden. In der Regel kommen hier Flugstromver-
gaser in Kombination mit Sauerstoff und Dampf als Vergasungsmittel
zum Einsatz. Dieser Konversionspfad ist somit pradestiniert fiir den Ein-
satz in Grolanlagen (> 500 MW). Im Gegensatz dazu eignet sich der , Nie-
dertemperaturpfad” mit Vergasungstemperaturen im Bereich 800-
1.000 °C eher fiir dezentrale Anlagen. Hier werden in der Regel Wirbel-
schichtvergaser eingesetzt. Bedingt durch die niedrige Vergasungstem-
peratur enthilt das Produktgas nennenswerte Anteile an CH, und héhe-
ren Kohlenwasserstoffen. Dennoch eignet sich der , Niedertemperatur-
pfad” besonders zur dezentralen Herstellung von H,, wie es im Folgen-
den am Beispiel des AER-Prozesses beschrieben ist.

3 Prinzip des AER-Prozesses

Das allotherme Vergasungsverfahren nach dem AER-Prozess arbeitet mit
einem Vergasungs- und einem Verbrennungsreaktor, zwischen denen ein
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Abbildung 1: Beispiele der trockenen Gaszusammensetzungen verschiedener
Vergasungsverfahren mit unterschiedlichen Prozessbedingungen
und Vergasungsmitteln (keine Luftvergaser) /1/

reaktives Bettmaterial zirkuliert. Dieses CO,-Absorptionsmittel auf der
Basis von CaO trennt das wahrend der Biomassevergasung entstehende
CO,, in situ ab und ermdglicht hierdurch die Erzeugung eines wasserstoff-
reichen Rohgases (H, >70 Vol.-%) mit geringem Teergehalt (< 1 g/mNTP3).
Durch die CO,-Absorption wird zum einen das thermodynamische
Gleichgewicht der Konversionsreaktionen in Richtung der gewiinschten
Produkte (i. w. Wasserstoff) verschoben und zum anderen die Warme fiir
die endotherme Vergasung bei Temperaturen von 600-700 °C innerhalb
des Vergasungsreaktors bereitgestellt. Beladenes Absorptionsmaterial
wird in einem separaten Reaktor durch Verbrennen von Vergasungsriick-
stand bei Temperaturen >800 °C regeneriert und wieder dem Verga-
sungsreaktor zugefiihrt. Im Unterschied zu Verfahren mit einem inerten
Bettmaterial transportiert das sorptive Bettmaterial zusatzlich chemische
Reaktionswérme, die bei der CO,-Absorption im Vergasungsreaktor frei-
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gesetzt wird. Die Biomassekonversion im Vergasungsschritt ist so einge-
stellt, dass in der Verbrennungsstufe neben Restkoks (aus der Vergasung)
zusétzlich Brennstoff (z. B. ein Teilstrom des Produktgases) fiir die Calci-
nierung bendtigt wird.

H,-rich CO,-rich
Product Gas Flue Gas
. P
ABSORPTION CaO
ENHANCED
REFORMING , COMBUSTION
Chemical
Gaseous Products Loop +
CALCINATION
. Additional
Biomass CaCO
—* asts ~— Fuel
Solid Products

AER Gasifier Regenerator

Steam Air

T=600-700"°C T>800°C

Abbildung 2: Prinzip des AER-Prozesses zur kontinuierlichen Biomasseverga-
sung in einer 2-Bett Wirbelschicht. Umlaufendes CO,-Sorbens
dient als ,CO»-Pumpe”. CaO trennt als Sorbens wihrend der
Vergasung CO, ab. Gebildetes Carbonat wird durch Verbrennen
von Restkoks unter CO,-Freisetzung regeneriert und in den Ver-
gaser riickgefiihrt.

Abb. 2 zeigt eine mogliche technische Realisierung des AER-Prozes-
ses, die Adaption von existierenden Konzepten mit zwei gekoppelten
Wirbelschichten nach dem BATTELLE- /2/ bzw. FICFB-Prozess (Fast
Internally Circulating Fluidised Bed) /3/ auf das AER-Verfahren.

Im Rahmen mehrerer Forschungsprojekte wurde die Machbarkeit des
AER-Verfahrens demonstriert. Die experimentellen Arbeiten und deren
Ergebnisse sind in /4-10/ beschrieben und werden hier kurz zusammen-
gefasst. Bei der Holzvergasung in einem AER-Wirbelschichtreaktor im
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Vol2%6 LHV %
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3,0% 1.1% 8,1%
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1,7%
CH, H,
13,1% 43,6%
CO,
10,3%
CH,
3,3% 67.5% 28.2% co

2,5%

BH, OCO®CO, OCH, BC,H, BC,H, MC,C,

Abbildung 3: Zusammensetzung des Rohgases (trocken) sowie des Heizwertes
(LHV) bei der kontinuierlichen AER-Holzvergasung im
FICFB-Reaktor.

Batchbetrieb (ohne kontinuierliche Regeneration des CO,-Sorbens)
betrdgt der Wasserstoffgehalt anfanglich ca. 80 Vol.-% und nimmt mit
zunehmender CO,-Beladung des Bettmaterials ab. Parallel hierzu steigt
der Teergehalt an. Der stationédre Betrieb wurde im FICFB-Laborreaktor
untersucht, wobei das Produktgas eine konstante Gaszusammensetzung
mit ca. 70 Vol.-% H, aufweist. Abb. 3 zeigt eine typische Zusammenset-
zung des trockenen Rohgases und des unteren Heizwertes (LHV, Lower
Heating Value). Hierbei ist hervorzuheben, dass der Anteil des Methans
bereits iiber 25 % des Heizwertes und der der Kohlenwasserstoffe zusam-
men bereits mehr als 50 % betrégt.

4 Zyklenstabilitét des sorptiven Bettmaterials im AER-Prozess
Fiir einen sicheren stationédren Betrieb einer technischen Anlage muss das

Bettmaterial eine Mindeststabilitdt gegeniiber mechanischer und thermi-
scher Beanspruchung aufweisen. Aufierdem sollen die sorptiven Eigen-
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schaften, v. a. beziiglich CO,-Aufnahmekapazitdt und Sorptionskinetik,
auch nach vielen Carbonatisierung/Calcinierungszyklen erhalten bleiben.
Nicht zuletzt miissen die Kosten fiir das Material, dessen Vorbehandlung
und Entsorgung berticksichtigt werden. Fiir den Einsatz von Biomasse im
AER-Prozess wird ein natiirliches CaO-haltiges Material favorisiert, das
geringfligig vorbehandelt bzw. modifiziert wird. Kalkstein wird seit Jahr-
zehnten zur Entschwefelung bei der Kohleverbrennung in Wirbelschich-
ten eingesetzt. Fiir diese Anwendung wurde das Abriebverhalten von
Kalkstein von diversen Autoren bereits eingehend untersucht /11-13/. In
einer Wirbelschicht bei Temperaturen oberhalb 850 °C wird der tendenzi-
elle Verlauf des Abriebs einer Kalksteinprobe folgendermafien beschrie-
ben: Der anfénglich hohe Abriebverlust nimmt mit zunehmender Fluidi-
sierungsdauer exponentiell ab und konvergiert schliefllich gegen einen
kleinen, nahezu konstanten Wert.

Neben den beschriebenen Materialverlusten durch mechanischen Abrieb
tritt auch ein Verlust an aktivem Material durch Sinterung auf (Material-
alterung). Diese Abnahme der CO,-Kapazitit in Abhadngigkeit von der
Zyklenanzahl ist ausfiihrlich in /14/ beschrieben. Aufgrund der relativ
kurzen Verweilzeit (< 5 min) im AER-Vergasungsreaktor findet der Fest-
stoffumsatz jedoch nicht vollstindig, sondern nur in der dufieren Parti-
kelschale statt. Bei der Carbonatbildung wird z. B. in /15/ davon ausge-
gangen, dass die Reaktion zunéchst an der Partikeloberfldche stattfindet.
Die CaCOj3-Produktschicht wéchst dann gemafi dem ,Shrinking Core
Model” langsam ins Kornzentrum. Im vorliegenden Fall erfahrt folglich
nur die duflerste Partikelschale Materialalterung durch die zyklisieren-
den Sorptionsreaktionen. Aufgrund des in einer Wirbelschicht immer
entstehenden Abriebes wird die dufserste Partikelzone nach und nach ab-
gerieben, so dass das Partikel zwar langsam kleiner wird, aber stets eine
reaktive Partikeloberflache aufweist. Der Abrieb und die Asche werden
v. a. mit dem Abgasstrom aus dem Calcinierungsreaktor ausgetragen.
Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die mechanische Abrieb-
festigkeit die wichtigste Anforderung an das sorptive Bettmaterial ist.
Durch die Bestimmung des Abriebs verschiedener CaO-haltiger Sorben-
zien werden geeignete Materialien fiir den AER-Prozess im FICFB-Verga-
ser identifiziert. In einer Wirbelschicht tritt selbst bei festen Bettmateria-
lien immer ein geringer Abrieb auf. Dieser kommt im vorliegenden Fall
der Aktivitdt des Bettmaterials zugute: Die durch partielle Carbonatisie-
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rung gealterte duflerste Partikelschicht wird kontinuierlich geringfiigig
abgerieben, so dass sich die Partikeloberfldche selber ,erneuert” und ein
,zyklenstabiles CO,-Sorbens” resultiert. Als Zielwert fiir den Sorbensbe-
darf wird 50 bis 100 kg Carbonat pro t Biomasse angestrebt (zum Ver-
gleich liegt der Austrag eines inerten Bettmaterials in einer 2-Bett-Wirbel-
schicht bei < 40 kg pro t Biomasse).

5 Anwendung des AER-Verfahrens zur Erzeugung von Was-
serstoff oder Erdgassubstitut (SNG)

Das AER-Produktgas (LHV: 15-17 MJ/myp°) unterscheidet sich im ho-
hen H,-Gehalt sowie im geringen Inertgas- und CO,-Anteil deutlich von
dem anderer thermo-chemischer Konversionsverfahren (s. Abb. 1). Auf-
grund der Zusammensetzung (s. Abb. 3) bietet sich neben der Verstro-
mung die Erzeugung von Wasserstoff und/oder Erdgassubstitut (SNG)
an. Die Abtrennung von Hj, bzw. von SNG aus dem erzeugten AER-Pro-
duktgas kann durch geeignete Gastrenntechnologien erfolgen. Zur Er-
zeugung von reinem H, wird dieser mittels Druckwechseladsorption
(PSA) aus dem Hj-reichen Produktgas abgetrennt, wobei das restliche
kohlenwasserstoffhaltige Gas z. B. in einem Gasmotor zur Strom- und
Warmeerzeugung genutzt wird. Der Anteil von H, am Produktspekturm
(Hy, Strom, Warme) kann durch eine der PSA vorgeschalteten katalyti-
schen Reformierungsstufe fiir die im Produktgas enthaltenen Kohlenwas-
serstoffe erhoht werden.

Alternativ zu H, konnen auch die Kohlenwasserstoffe (ca. 50 % des
LHV) aus dem Produktgas abgetrennt werden. Um hierbei die Pro-
duktausbeute an SNG (hauptsachlich CH,) zu maximieren, ist die voll-
standige oder partielle Umwandlung des AER-Produktgases durch eine
Methanisierung moglich. Dabei reagiert H, mit dem CO,-Anteil im Pro-
duktgas unter Bildung von CH,. Durch entsprechende Wahl der
AER-Verfahrensparameter kann in einer bestimmten Bandbreite der
CO,-Anteil im Produktgas eingestellt werden. Im Idealfall konnen die
AER-Gaszusammensetzung und die nachgeschaltete Methanisierungs-
stufe so eingestellt werden, dass ohne weitere Gastrennstufen eine in das
Gasnetz einspeisefdhige SNG Qualitat erzielt wird (unter Gastrennstufen
ist hier nicht die in jedem Fall nétige Gasreinigung zu verstehen).
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Abb. 4 zeigt exemplarisch ein experimentelles Ergebnis fiir die Ande-
rung der volumetrischen Gaszusammensetzung sowie die entsprechenden
LHV-Anteile eines AER-Produktgases vor und nach der Methanisierungs-
stufe. Durch die Wahl der AER-Reaktionsbedingungen (Vergasungstem-
peratur, Bettmaterialumlauf, etc.) wurde der CO,-Anteil so angepasst, dass
die Stochiometrie auf die einstufige chemische Konversionsstufe abge-
stimmt ist. Hierbei ist das Ziel, nach der Methanisierung ein Austauschgas
zu erhalten, das ohne weitere Gastrennprozesse den DVGW-Einspeise-
richtlinien entspricht.

co co,
o, S H
o 15%

10%

CH,

14%
CH,
80%

5%
CH,
37%
LHV LHV
3,7 KWh/myp? 8,3 kWh/myp?

Abbildung 4: Methanisierung eines AER-Produktgases zu einem methan-
reichen Erdgassubstitut (SNG)

Bei dem in Abb. 4 dargestellten Versuchsergebnis ware der H,-Anteil
fiir ein Austauschgas nach DVGW-Richtlinie noch zu hoch. Durch wei-
tere Optimierung der in situ-Konditionierung wahrend des AER-Verga-
sungsprozesses und Erhohung des CO,-Umsatzes in der Methanisierung
erscheint es moglich, eine einspeisefdhige Gasqualitit zu erzielen.
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Abbildung 5: Poly-Generation von Strom, Wirme und gasformigen Kraftstof-
fen durch effiziente Nutzung von Biomasse in dezentralen
AER-Anlagen. (NG: Natural Gas; LPG: Liquefied Petroleum
Gas; DME: Dimethyl-Ether).

Abb. 5 zeigt die Integration des AER-Prozesses in eine dezentrale Ver-
sorgungsstruktur mit Strom-, Erdgas- und Warmenetz. Wie bereits oben
dargestellt, kann der AER-Prozess entsprechend den Bediirfnissen und
Moglichkeiten an einem Standort, z. B. auf eine Hj,- oder SNG-Produk-
tion optimiert werden. Auch bei einer Fokussierung auf gasférmige Pro-
dukte sollte zur Verwertung von Prozessabwarme und Restgasen eine
Stromerzeugung und Warmenutzung vorgesehen werden. Bei einer vor-
gesehenen Gaseinspeisung bietet die in Abb. 5 skizzierte Zumischung
verschiedener Gase eine weitere Moglichkeit zur Gaskonditionierung um
letztlich die geforderte Erdgasqualitdt zu erzielen.

Durch die Nutzung des Erdgasnetzes zur SNG-Einspeisung bzw.
Durchleitung ist ein grofSes Potenzial an Kraft-Warme-Kopplung bei der
Verstromung des SNG erschliefSbar. Neben der stationdren Nutzung eig-
net sich SNG aufgrund der geringen Schadstoffemissionen auch als ,,sau-
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berer Kraftstoff” fiir den Verkehrsbereich. Wegen des hohen Wasserstoff-
gehalts des AER-Produktgases von ca.70 Vol-% ist aufierdem die
Bereitstellung von regenerativem Wasserstoff moglich, die langfristig
v.a. fiir Brennstoffzellen-Anwendungen — insbesondere fiir den Ver-
kehrsbereich — von Interesse ist.
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Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Technische Chemie

1 EinfGhrung

Wasserstoff ist als sekundarer Energietrager fiir die zukiinftige Energieer-
zeugung in der Diskussion und spielt eine wichtige Rolle als Chemieroh-
stoff. Freier Wasserstoff kommt bekanntlich auf der Erde nur in geringen
Mengen vor. Somit muss Wasserstoff chemisch oder elektrochemisch er-
zeugt werden. Heute wird Wasserstoff iiberwiegend durch die Reformie-
rung von Erdgas hergestellt. Eine regenerative Quelle fiir die Wasserstoff-
herstellung ist Biomasse. Dabei wird kein fossiler Kohlenstoff in die
Atmosphare freigesetzt.

Ziel der hier vorgestellten Forschungsarbeiten ist die Erzeugung von
Wasserstoff aus Biomasse, bevorzugt aus Restbiomasse. Neben Wasser-
stoff werden auch Methan, sowie geringe Mengen hoherer Kohlenwas-
serstoffe gewonnen. Die Thematik der energetischen Nutzung von Bio-
masse wird im Forschungszentrum Karlsruhe intensiv bearbeitet /1-9/.
Die organischen Bestandteile von Biomasse im Allgemeinen lassen sich in
ihrer Zusammensetzung in etwa durch die Formel C¢HyO,4 beschreiben.
Uber eine Reaktion mit Wasser (idealisierte Reaktion: CgHgO, + 8H,0 =
6CO, +12,5H,) bei hohen Temperaturen lasst sich die Wasserstoffaus-
beute erheblich steigern. Dies ist ein wesentlicher Grund, um nasse Bio-
masse fiir die Erzeugung von Wasserstoff einzusetzen. Ein anderer
ebenso wichtiger Grund ist die Verfiigbarkeit nasser Biomassen, die oft
ein Entsorgungsproblem darstellen. Zwar lassen sich solche Biomassen
bakteriologisch umsetzen, jedoch ist es bis jetzt trotz intensiver Bemii-
hungen nicht gelungen, Wasserstoff in nennenswerten Mengen iiber bio-
logische Prozesse aus Biomasse herzustellen.
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Der Prozess wird im Druck-Temperatur-Bereich des {iberkritischen
Wassers durchgefiihrt (T > 374 °C, p > 22,1 MPa) und wird als , Biomasse-
vergasung in liberkritischem Wasser”, im Englischen als , Supercritical
Water Gasification”, bezeichnet.

Bei diesem Prozess wird das nasse Edukt (Biomasse) nach einer geeig-
neten, von der Konsistenz des Edukts abhéangigen, Vorkonditionierung
(Zerkleinerung, Konzentrationseinstellung, Zusatz von katalytisch akti-
ven Salzen) mit einer Hochdruckpumpe auf Betriebsdruck gebracht. Da
es sich um eine fliissige, wéssrige Suspension handelt, ist der erforderli-
che Energieaufwand gering. Die komprimierte Suspension wird {iber
einen Warmetauscher und einen extern beheizten Vorwarmer dem Reak-
tor zugefiihrt. Dort entsteht nach kurzen Verweilzeiten ein gasformiges
Produkt, das hauptsachlich Wasserstoff, Methan und Kohlendioxid ent-
halt.

Der Warmeinhalt des Reaktionsproduktes wird im Warmetauscher
zur Eduktaufheizung genutzt. Schliellich werden die Gase vom wassri-
gen Effluent separiert und das Kohlendioxid in einem Hochdruckwé-
scher vom Produktgas getrennt. Das Produktgas oder nach weiterer
Separation der Wasserstoff konnen fiir die Verstromung z. B. in Brenn-
stoffzellen und/oder fiir die Synthesechemie eingesetzt werden.

Dieses recht einfache Prozessschema wurde in der ersten Pilot-Anlage
fiir den Prozess umgesetzt. Nachdem fliissige Biomasse (Holzessig,
Bioethanol) erfolgreich umgesetzt worden ist /10/, konzentrieren sich die
laufenden Arbeiten auf die Umsetzung feststoffhaltiger Biomasse /11/.

2 Edukte

Das Spektrum potenzieller Edukte fiir die Wasserstoffproduktion aus
nasser organischer Materie ist breit. Aus wirtschaftlicher Sicht sind Ab-
fallbiomassen und organisch belastete Abwasser oder Schlamme aus in-
dustriellen und landwirtschaftlichen Produktionsprozessen sowie aus
der Lebensmittelproduktion am interessantesten. Substrate aus biologi-
schen Prozessen zur energetischen Nutzung von Biomasse (Bioethanol-,
Methanerzeugung) gehoren ebenfalls dieser Kategorie an. Bei dieser bis-
her nicht genutzten Biomasse handelt es sich {iberwiegend um nasse Bio-
masse mit einem Wasseranteil von iiber 50 %, meist tiber 80 %. Oft fallen
fiir diese Reststoffe Entsorgungskosten an. Nasse Biomasse kann zwar ge-
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trocknet und dann mit Hilfe eines konventionellen Verfahrens vergast
werden, allerdings ist die Trocknung bei hohem Wassergehalt mit erheb-
lichem Energieaufwand verbunden.

Abfallbiomasse Organische Abfille | Kraftstoffe Energie-
pflanzen
Landwirtschaft Industrie (Pharma, | Bioalkohol | Mais
(Gewéchshaus, Abfélle Chemie, Papier) BCO Raps
Giille, Trester) Klarschlamm Algen
Getrankeindustrie (Schlempe,
Lebensmittelindustrie Gérschlamm)

Das Institut fiir Nutzpflanzenkunde der Universitdt Kassel hat das
Konzept der Feuchtkonservierung der geernteten Biomasse in Silos vorge-
schlagen. Im Rahmen des vom BMBF geftrderten Kompetenznetzwerkes
ReFuelNet wurde Maissilage als Edukt fiir den Prozess der Konversion in
iiberkritischem Wasser ausgewahlt. Der Anbau von Energiepflanzen
konnte, nach einer entsprechenden steuerlichen Forderung, dazu beitra-
gen, die Menge an regenerativ erzeugter organische Materie signifikant zu
steigern und gleichzeitig der europaischen Agrarwirtschaft eine Perspek-
tive geben.

Das Edukt Maissilage bedarf einer mechanischen Vorzerkleinerung
iiber ein Dispergierwerkzeug. Die Faserlinge wird dadurch reduziert
und betrdgt maximal wenige mm. Die Eduktkonzentration liegt bei bis zu
20 Gew.-%.

3 Versuche in der Versuchsanlage zur energetischen
Nutzung agrarwirtschaftlicher Stoffe (VERENA).

Die Versuchsanlage VERENA (s. Abb. 1), wurde aufgrund der guten La-
borergebnisse und den Erfahrungen mit einer &lteren, kleineren Pilot-
Anlage konzipiert und gebaut. Die VERENA ist weltweit die erste kom-
plett ausgestattete kontinuierlich arbeitende Anlage fiir den Prozess der
Biomassevergasung in iiberkritischem Wasser.

Ziel der Arbeiten mit der Pilot-Anlage VERENA ist die Demonstration
des Prozesses, die Messung der notwendigen Daten zur Erstellung von
Massen- und Energie-Bilanzen fiir die Anwendung des Prozesses auf ver-




Gulzower Fachgespréche, Band 25: ,Wasserstoff aus Biomasse”

Reaktor

351,
T 700°C

Waschwasse
E—

CO,-

Rauchgas- wascher

rickflihrung —

Spllvor-

richtung o

Phasentrennuvr]\é und
Druckentspannung ¢

Schneiden HD-Pumpe
Mahlen 350 bar
100 kgh

Kahler

Feedsystem Reaktionssystem Abscheidesystem

Abbildung 1: Pilot-Anlage VERENA. Die Hy,-Abtrennung ist in Planung.

schiedene Edukte (Biomassen) und die Schaffung der technischen Vor-
aussetzungen fiir das Scale-up in den technischen Maf3stab.

Bei einem Durchsatz bis zu 100 kg/h wasserhaltiges Edukt, kann die
Anlage bis zu einer maximalen Reaktortemperatur von 700 °C und einem
Druck bis zu 350 bar betrieben werden. Das Reaktorvolumen betragt 35 1.

Der thermische Wirkungsgrad wurde in der Anlage VERENA mit ver-
diinnten Methanolldsungen bestimmt. Dadurch werden mit Kohlenstoff-
konzentrationen im Edukt, die auch mit Biomasse angestrebt werden,
moglichst genaue Daten zur Energiebilanz gewonnen. Die Daten zur
Energiebilanz bei Einsatz verschiedener Methanollosung sind in der
Abb. 2 zu sehen.

Bereits ab einer Konzentration von nur 5 Gew.-% organischer Materie
ist der Prozess energetisch autark. Bei hoheren Konzentration ist der Ener-
gieinhalt des Produktgases (Hu) wesentlich hoher als der Energiever-
brauch, der benétigt wird, um den Prozess aufrecht zu erhalten (Heizung
und elektrische Leistung der Pumpen, ohne jedoch den Energieinhalt des
wiéssrigen Eduktes). Diese Berechnungen stiitzen sich auf experimentell
gemessene Werte. Die Pilot-Anlage VERENA hat jedoch einen 10- bis
500-mal kleineren Durchsatz als eine kommerzielle Anlage und somit
wesentlich hohere spezifische Warmeverluste als eine Produktionsanlage.
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Abbildung 2: Unterer Heizwert (LHV) des Produktgases und des Eduktes
(Methanol) als Funktion der Methanolkonzentration. Die Kurve
~consumption” stellt die Energieabgabe des Rauchgases an das
Reaktionssystem dar.

Mithilfe der Messdaten wurden die verfahrenstechnischen Berech-
nungsmethoden fiir die Auslegung der Ausriistungen experimentell
tiberpriift und in ihrer Anwendbarkeit voll bestétigt. Dies betrifft insbe-
sondere den Warmeeintrag in das Reaktionsmedium, der mit Hilfe von
s. g. dimensionslosen Kennzahlen (Reynolds, Nuflelt), berechnet worden
ist. Somit ist eine wichtige Voraussetzung fiir eine zukiinftige Maf3stabs-
vergrofierung erfiillt.

Aufbauend auf den Laborversuchen wurde in der Pilot-Anlage
VERENA eine leichte Pyrolysedl-Fraktion (Holzessig, 10 Gew.-% OM) zu
einem Brenngas aus H, und Methan umgesetzt. Es wurden 500 kg Edukt
durch die Anlage gefahren. Der Durchsatz wurde auf 50 kg/h und die
Reaktionstemperatur auf ca. 620 °C eingestellt. Der Vergasungsumsatz
lag bei 97 %. Die Gaszusammensetzung ergab wieder ein wasserstoffrei-
ches Produktgas (36 Vol.-%, s. Abb. 4). Die Methankonzentration lag bei
31 Vol.-%. Das wissrige Effluent hatte eine gelb-orange Farbung. Spuren
von Naphthalin (63 ppm) wurden in der wéassrigen Phase nachgewiesen.
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Energy Energy
Consumption 5 KW Internal heat consumption prOdUCtion
th after deductions
(Exergy /
Product gas time)
Power 8 kW, H,=108 kW
15.5 Nm¥h
H, 58%
CH, 31%

C,H, 8%
CH, 1%

—
Hot water 11 kw,,

Feed: (Tynax 155 °C, 40 °C reflux )
14.4 % C,H,OH

100 kg/h Losses

(107 kW,,) { 31kw)

Reaction temperature= 615 °C, p= 28 MPa, C-gasification yield 98.6 %, mass balance 99.3 %

Abbildung 3: Energetische Darstellung des Prozesses fiir eine 14,4 Gew.-%
Ethanollosung mit 100 kg/h Durchsatz (gerechnet als thermische
bzw. elektrische Leistung)

CcO,
27%
CH
31°/: co
1%
C2Hg
5%
H,
36%

Abbildung 4: Produktgaszusammensetzung aus der Vergasung einer
10 Gew.-% Holzessig-Losung. Gasdurchsatz 4 Nm3/h.
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Das Abwasser konnte direkt in die biologische Stufe der Klaranlage ein-
geleitet werden.

Fiir den Versuch in der Anlage VERENA wurde Maissilage (Ernte
2004) eingesetzt. Bei der Anlieferung wies die Maissilage einen Trocken-
substanz-Gehalt von 36,7 Gew.-% vor und bestand aus Teilen bis zu meh-
reren cm Lange. Die Zusammensetzung der Trockensubstanz war: C 44,3;
042,8; H6,3; N 1,05; K 3,2; Ca 0,38; Fe 0,05; C10,74; 51 0,55; S 0,3; P 0,3 (alle
Werte in Gew.-%). Verdiinnung mit Wasser ergab eine Konzentration
(TS) von 9,2 Gew.-%. Eine mit rotierenden Messern bestiickte Apparatur
wurde eingesetzt, um die Biomasse bis auf wenige mm zu zerkleinern.
Einige wenige harte, kugelférmige Partikel (bis zu 3 mm Durchmesser)
haben zu Problemen bei den Ventilen der HD-Pumpen gefiihrt. Deswe-
gen wurde ein zweiter Zerkleinerungsschritt mit einer Kolloidmdiihle
durchgefiihrt. Nach dieser Behandlung bestanden 84 % der gesamten
Masse aus Partikeln kleiner 0,5 mm. Der TOC-Gehalt des Eduktes war
3,96 Gew.-% der pH 3,7 (bedingt durch die Silierung). Diese Suspension
war mit dem in der Anlage VERENA installierten Pumpsystem gut
pumpbear.

Nachdem das Feedsystem der Anlage VERENA fiir den Betrieb mit
fasrigen Edukten ertiichtigt und getestet worden ist, wurde die Wasser-
stoff- und Methanerzeugung aus Maissilage im PilotmafSstab demonst-
riert.

Die Versuchsbedingungen waren: Durchfluss 50 kg/h, T, (im Reak-
tor) = 640 °C, p =28 MPa, mittlere Verweilzeit 4 min.

Zum ersten Mal ist es bei diesem Versuch gelungen, mit feststoffhalti-
ger Biomasse den Durchfluss wahrend der gesamten Versuchszeit kon-
stant zu halten. Aktiviert war auch der s. g. Sumpfabzug /12/. Dabei wird
vom unteren Teil des Reaktors diskontinuierlich aber mit hohem Durch-
satz (stolweise, mittlerer Durchfluss 2 kg/h) Reaktionsgemisch unter
Umgehung des Warmetauschers abgezogen. Dort werden ausgefallene
Salze (die Temperatur ist weit iiberkritisch) und eventuelle Reaktions-
riickstande erwartet. Es gab keinerlei Anzeichen einer Blockierung
(Durchflussunterbrechung) des Warmetauschers. Dies ist ein Indiz fiir
die Wirksamkeit des Sumpfabzuges. Die Zusammensetzung des Pro-
duktgases ist in Abb. 5 zu sehen.

Das Produktgas wurde in der zweiten Stufe der Druckregelung (s.
Abb. 6 und Kapitel CO,-Abtrennung) von CO, gereinigt. Dadurch wurde
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C3Hg; 2.1
CsHg; 0.5

No; 2.3

CoHg; 0.5
CoHg:; 6.8

Hy; 31.6

COg2; 27.8

CO: 0.5 CHy; 28.0

Abbildung 5:  Zusammensetzung des Produktgases in Vol.-%, vor der
CO,-Abtrennung, bei dem Versuch in der Pilot-Anlage VERENA.

C3Hg; 3.0

CyHg;9.3
CO3; 1.3

CO; 0.5 Ho: 45.0

CHgy; 37.6

Abbildung 6:  Zusammensetzung des Produktgases in Vol.-%, nach der
CO,-Abtrennung, bei dem Versuch in der Pilot-Anlage VERENA.
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eine signifikante Erhéhung der Konzentration der brennbaren Kompo-
nenten des Produktgases erreicht (s. Abb. 6).

Dieses Gas wurde direkt in Hochdruckflaschen abgefiillt. Mit diesem
Gas konnte ein Gasmotor mit Stromgenerator problemlos betrieben wer-
den.

Interessant ist der Vergleich der Gaszusammensetzung mit den Wer-
ten aus dem Versuch mit dem Edukt Holzessig /10/. Maissilage besteht
zum grofiten Teil aus chemisch unveranderter Biomasse, Holzessig dage-
gen besteht aus Essigsdure und anderen wasserloslichen oder fliissigen
teerartigen Substanzen. Die recht dhnlichen Zusammensetzungen des
Produktgases in beiden Fillen konnte dadurch erklart werden, dass in
der kurzen Zeit, in der das Edukt aufgeheizt wird, die Biomasse zerfallt
und als Zwischenprodukt eine Zusammensetzung dhnlich der von Holz-
essig erreicht. Diese Reaktionen diirften im Bereich von sec ablaufen. An
dieser Stelle sollte erwdhnt werden, dass auch die Schnellpyrolyse von
Holz, die zur Bildung von Holzessig fiihrt, im Bereich weniger 10 sec und
Temperaturen um die 500 °C ablduft. Ein wesentlicher Unterschied zwi-
schen Maissilage und Holzessig ist der Vergasungsumsatz (97 % im Fall
von Holzessig, 90 % bei Maissilage). Die restlichen 10 % des Kohlenstoffs
lagen in Form oliger oder wasserloslicher Nebenprodukte vor. Dies ist ein
Indiz, dass einige Komponenten der Maissilage nur langsam in gasfor-
mige Substanzen zersetzt werden. Die Kohlenstoffbilanz konnte
geschlossen werden.

Der Versuch mit Maissilage hatte eine wesentlich hhere Menge anor-
ganischer Salze in das Reaktionssystem eingebracht als alle vorangegan-
genen Versuche. Es ist bekannt, dass anorganische Salze bei iiberkriti-
schen Temperaturen ausfallen. Dies ist vermutlich auch nach etwa
3,5 Stunden Versuchszeit im Vorheizer der Anlage VERENA passiert.
Diese Komponente, mit nur 8 mm Innendurchmesser, verstopfte, konnte
nicht freigespiilt werden und wurde ersetzt.

4 CO, und Wasserstoffabtrennung

Der hohe Prozessdruck von iiber 20 MPa ermdglicht eine einfache Ab-
trennung des Kohlendioxids durch eine prozessintegrierte Druckwasser-
wasche, die ohne Zusatz von basischen Verbindungen oder energieauf-
wendiges Kiihlen, wie bei anderen géngigen Verfahren, auskommt. Bei
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diesen hohen Driicken ist die Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser bei
Umgebungstemperatur wesentlich hoher als die Loslichkeit der anderen
Prozessgaskomponenten Wasserstoff und Methan. Die Kohlendioxidab-
trennung erfolgt dabei ohne Verlust im Druckniveau.

In die Pilotanlage VERENA ist eine einstufige Gaswasche in Form
einer Gegenstrom-Fiillkorperkolonne integriert. Bei dem Versuch mit
Maissilage wurde auch die CO,-Abtrennung angewandt. Die Waschko-
lonne war mit Pall-Ringen bestiickt. Eine wesentlich leistungsfahigere
HD-Wasserpumpe fiir die Gaswasche ist ebenfalls neu eingesetzt wor-
den.

Bei einem Waschwasserdurchfluss von 80 kg/h bei 150 bar Druck
konnte der CO,-Gehalt bis auf 1,3 Vol.-% reduziert werden. Dabei wur-
den nur geringe Mengen Wasserstoff und Methan mit dem Waschwasser
abgetrennt (s. Abb. 7).

[Nm¥h]
2.50

2.001

1.50+

1.00+

0.50+

0.00 . . ‘ -
before CO; strip after CO» strip lean gas from CO»
stripper

Abbildung 7: Durchfluss der Hauptkomponenten des Produktgases vor und
nach der CO,-Abtrennung. Das Schwachgas (lean gas) wird bei
der Entspannung des Waschwassers auf Umgebungsdruck freige-
setzt.

124



Die VERENA-Anlage — Erzeugung von
Wasserstoff aus Biomasse

Die eingesetzte Wassermenge war vermutlich viel zu grof3. Theoreti-
sche Berechnungen zeigen, dass auch mit weniger Wassermenge eine ver-
gleichbar gute CO,-Abtrennung erreicht werden kann. Die Verluste an
H, und CH, diirften dann wesentlich geringer ausfallen.

Nach der absorptiven Abtrennung des CO, besteht das unter einem
Systemdruck von 20 bis 25 MPa stehende Produktgas hauptsachlich aus
H,, CH, sowie geringen Anteilen an C+-Alkanen. Fiir die Abtrennung
und somit Herstellung von technisch reinem Wasserstoff bieten sich
Membranverfahren an. Die Gastrennung wird unter Systemdruck durch-
gefiihrt. Nach der CO,-Abtrennung ist mit einem H,-Gehalt mit 50 bis
70 Vol.-% im Produktgas zu rechnen. Systemdriicke von 20 bis 25 MPa
entsprechen Partialdriicken von 10 bis 17,5 MPa als nutzbare Druckdiffe-
renz. Dies bedeutet, dass H, mit einem Druck von ca. 10 MPa als techni-
scher Wasserstoff zur Verfiigung gestellt werden kann.

5 Schlussfolgerung

Die experimentelle Untersuchung des Prozesses hat die Machbarkeit, die
chemische und energetische Effizienz sowie folgende Punkte im Einzel-
nen bestatigt:

- Wasserstoff kann aus nicht getrockneter Biomasse mit hoher Aus-
beute (90 %) und geringen CO-Gehalten in einem Prozessschritt er-
zeugt werden.

- Es wird wenig Teer und Koks gebildet.

- H, und CHy4 kénnen unter Druck gewonnen werden. Es féllt keine
Kompressionsarbeit fiir die Verdichtung der Produktgase an. Das
CO, ist leicht abtrennbar.

- Die Produktgasreinigung ist einfach, weil die Heteroatome in der
wassrigen Losung verbleiben.

- Die zukiinftigen Arbeiten konzentrieren sich auf die Verbesserung
des Prozessschemas fiir stark salzhaltige Edukte, die Optimierung
der CO,- und Hj-Abtrennung sowie die Eduktvorbereitung.
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Wasserstoffanreicherung Gber
Membranprozesse

M. Gaggl, U. Kuhlmann, K. Schulz-Ténnies, F. Behrendt

Technische Universitit Berlin, Institut fiir Energietechnik

Fachgebiet Energieverfahrenstechnik und Umwandlungstechniken regenerativer
Energien

1 Einleitung

In den letzten Jahren ist die Diskussion iiber die globale Erderwédrmung
zunehmend ins 6ffentliche Interesse geriickt. In dem am 16. Februar 2005
in Kraft getretenen Klimaschutzprotokoll von Kyoto verpflichten sich 141
Lander, den weltweiten Ausstof8 der sechs Treibhausgase (Kohlendioxid
(COy), Methan (CHy), Lachgas (Distickstoffoxid N,O), perfluorierte Koh-
lenwasserstoffe (PFC), halogenierte Fluorkohlenwasserstoffe (HFC) und
Schwefelhexafluorid (SFg)) bis zum Jahr 2012 um mindestens 5,2 % ge-
geniiber 1990 zu reduzieren. Fiir den gleichen Zeitraum ist eine Reduk-
tion der EU-weiten Kohlendioxid-Emissionen um 8 % gegeniiber 1990
festgeschrieben. Deutschland hat sich mit Unterzeichnung des Protokolls
dazu verpflichtet, seinen Kohlendioxid-Ausstof um 21 % zu senken. Ei-
nen moglichen Weg zum Erreichen dieses Zieles stellt die verstarkte Sub-
stitution fossiler Brennstoffe durch regenerative Energietrager wie z. B.
Biomasse dar.

Biomasse als Quelle fiir Strom und Warme sowie als Lieferant von
Rohstoffen fiir die Erzeugung von Biokraftstoffen (z.B. mittels
Fischer-Tropsch-Synthese) gewinnt zunehmend an Bedeutung. Die ein-
gesetzten Umwandlungsverfahren sind Vergasung und Vergérung. Bio-
gas als Produkt der Vergarung besteht hauptsachlich aus Methan, wel-
ches vor dem Einsatz in Brennstoffzellen erst durch partielle Oxidation in
CO und H, iiberfithrt werden muss. Bei der Vergasung von Biomasse
ergeben sich je nach eingesetztem Verfahren, Beschaffenheit der Bio-
masse und Vergasungsmittel unterschiedliche Produktgaszusammenset-
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zungen. Zur Erhohung des Nutzwertes der Produktgase kénnen Mem-
branverfahren eingesetzt werden. Die Aufbereitung der Gasgemische,
deren Hauptbestandteil neben CO und H, CO, ist, erfolgt hierbei durch
selektive Anreicherung ausgewéhlter Komponenten.

Auch Wasserstoff als Energietrdger wird ein grofies Potenzial zur
Losung der Energieprobleme zugesprochen. Er besitzt einen akzeptabel
hohen Heizwert (H,, = 10,8 MJ/Nm?) und kommt auf der Erde in gebun-
dener Form praktisch unbegrenzt vor. Er lasst sich zum einen als Brenn-
stoff in Motoren thermisch nutzen, zum anderen kann die in Wasserstoff
gebundene chemische Energie mit Hilfe von Brennstoffzellen emissions-
frei in elektrische Energie umgewandelt werden. Der gerade fiir den
zweiten Prozess notwendige Wasserstoff hoher Reinheit kann durch
Abtrennung aus den Produktgasen der Biomassevergasung bereitgestellt
werden.

Bisher zur Gastrennung verwendete Membranmaterialien sind zum
Teil stark temperaturempfindlich und daher fiir den direkten Einsatz in
der Produktgasaufbereitung nicht geeignet. Zudem ist der Herstellungs-
prozess sehr aufwéndig und teuer. Der hier vorgestellte Einsatz von
Zementstein als Membranwerkstoff ist daher auch aus wirtschaftlichen
Gesichtspunkten attraktiv.

In diesem Beitrag wird iiber erste Ergebnisse von Untersuchungen
zum Einsatz mikropordser Membranen aus Zementstein zur Abtrennung
von Wasserstoff aus Gasgemischen berichtet. Dabei wird die so genannte
Knudsen-Diffusion ausgenutzt, die Molekiile abhingig von deren Mole-
kulargewicht voneinander trennt. Das Verhalten verschiedener Probe-
korper gegeniiber einem Zweikomponentengemisch aus gleichen Teilen
H; und CO, sowie auch der Einzelgase wurde getestet.

2 Grundlagen

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird das Prinzip der Gastrennung
mit Membranen erldutert. Im zweiten Abschnitt geht es um Zementstein
als Membranwerkstoff und dabei auch um die Charakterisierungsmetho-
den.
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2.1 Gastrennung mit Membranen

Gastrennung mit Membranen basiert auf der Ausnutzung der unter-
schiedlichen Permeabilititen von Gasen durch die verwendeten Mem-
branmaterialien. Als Membranen werden semi-permeable, selektive Bar-
rieren zwischen Phasen unterschiedlicher Konzentration bezeichnet.

Das Gasgemisch, das dem Trennapparat zugefithrt wird, wird als
Feed bezeichnet. Im Trennapparat wird dieser Stoffstrom geteilt. Als Per-
meat wird der Strom bezeichnet, der die Membran durchdringt, als
Retentat der Teilstrom, der die Trenneinheit abgereichert verldsst /1/. Die
treibende Kraft bei diesem Transport ist die Differenz der chemischen
Potenziale zwischen den Phasen zu beiden Seiten der Membran.

Fiir die Gasfithrung im Permeator sind verschiedene Stromungsfiih-
rungen moglich. Wird der Permeatraum kontinuierlich mit einem Spiil-
gas beaufschlagt, ist das im Gegen- oder Gleichstrom zur feedseitigen
Stromungsfithrung moglich /1/.

Membranen kénnen pords oder porenfrei sein. Die in der vorliegen-
den Arbeit untersuchte Membran zahlt zu den pordsen, weshalb auf die
Transportvorgange innerhalb dieses Membrantyps im Folgenden
Abschnitt ndher eingegangen wird.

2.2 Transportvorgéinge in porésen Medien

Die Art der Stromung durch eine Pore ist abhdngig von dem Verhaltnis
zwischen dem Porendurchmesser d, und der mittleren freien Weglange
A der Gasmolekiile. A ist ein Maf fiir die Strecke, die ein Molekiil zwi-
schen zwei Zusammenstofien zuriicklegt und berechnet sich wie folgt:

A =KT/(p0 20%)

Dabei ist k die Boltzmann-Konstante, p der Versuchsdruck, T die Ver-
suchstemperatur und O der Stofquerschnitt. Dieser berechnet sich bei
einer Teilchensorte mit O=Tid? und bei zwei Teilchensorten mit
O=p[(da + dg)/2]%. d, d und dg bezeichnen den Molekiildurchmesser
/2/. Fiir einige Gase ist O in /3/, Tabelle 26-2, tabelliert. Das Verhaltnis
)\/dp wird Knudsen-Zahl (Kn) genannt.

Fiir den Fall Kn >> 1 liegt die so genannte Knudsen-Diffusion vor. Der
Porendurchmesser ist sehr viel kleiner als die mittlere freie Wegldnge des
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Molekiils und die Molekiile stofien hdufiger an die Porenwand als gegen-
einander. Sie behalten so ihre Impulse und Geschwindigkeiten bei und es
kommt zu einer Trennung in Abhéngigkeit der Molekiilmassen.

Knudsen hat 1909 fiir diese Stromungsbedingungen den Volumen-
strom einer Komponente durch einen Kanal berechnet /5/. Neumann und
Futterer /6/ haben basierend hierauf Beziehungen fiir den Molenstrom
einzelner Komponenten in einer Pore hergeleitet.

Der andere Extremfall ist die Diffusion nach Hagen-Poiseuille
(Kn << 1). Die mittlere freie Wegldnge 1 der Molekiile ist hierbei sehr klein
verglichen mit dem Porendurchmesser dp, was dazu fithrt, dass die Mole-
kiile haufiger mit anderen Molekiilen zusammenstofSen als auf die Poren-
wand auftreffen. In diesem Fall tritt kein Trenneffekt auf, da sich die Stro-
mungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Molekiilsorten nach kurzer
Zeit angleichen und der Molenfluss sich ohne stoffspezifische Grofien
ausdriicken lasst /6,7/.

Nach Bielza et al. /8/ tritt fiir Kn>1 Knudsen-Diffusion und fiir
Kn < 1/3 Diffusion nach Hagen-Poiseuille auf. Dabei wird eine Zylinder-
pore ohne Tortuositdt angenommen und die Oberflachendiffusion ver-
nachlassigt. Unter Tortuositét versteht man die Verwindung einer zylin-
drischen Pore.

Die Grenzen zwischen beiden Diffusions-Regimes sind flieSend und
der Ubergangsbereich verschiebt sich bei Temperaturerhhung oder
Druckabsenkung zu grofSeren Poren.

2.3 KenngroéBen von Gastrennmembranen

Die wichtigsten Kenngrdssen zur Charakterisierung von Gastrennmem-
branen sind Permeabilitdt, Trennfaktor, Selektivitdt und Anreicherungs-
faktor. Diese Bezeichnungen werden in der Literatur jedoch nicht einheit-
lich verwendet.

Die Permeabilitdt héngt von der Druckdifferenz zwischen Hoch- und
Niederdruckseite (d.h. Feed- und Permeatseite) der Membran ab.
Gewdiinscht sind Membranen mit mdglichst hoher Permeabilitdt, da dies
die notwendige Membranfliche fiir eine Trenneinheit verringert.

Die experimentelle Bestimmung der Permeabilitdt erfolgt {iber die
Messung des Permeatvolumenstroms, der sich mit Hilfe des idealen Gas-
gesetztes in einen Stoffmengenstrom umrechnen ldsst /9/.
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Der Trennfaktor fiir ein Gaspaar ist als Quotient der Molenbruch-Ver-
héltnisse vor und nach der Trennung definiert und charakterisiert die
Trennleistung der Membran /10/.

Die Selektivitat ergibt sich aus dem Verhiltnis der Permeabilitaten.
Werden Permeabilitdten eingesetzt, die mit reinen Stoffen ermittelt wur-
den, so spricht man von idealer Selektivitit. Die ideale Selektivitat ist in
der Regel wesentlich hoher als die mit Stoffgemischen erhaltene reale
Selektivitat.

Eine weitere Kenngrofie zur Charakterisierung von Gastrennmembra-
nen ist der Anreicherungsfaktor. Er bezieht sich auf eine Gaskomponente
i und ist als Quotient ihres Molenbruches auf der Feedseite definiert /5/.

2.4 Messmethoden

Ein Membran-Trennprozess kann instationar (statisch) und stationér (dy-
namisch) erfolgen. Im instationdren Fall wird die Verzogerungszeit des
Gasdurchtritts durch einen Probekorper erfasst /11,12/. Die Trennung ei-
nes Zweikomponentengemisches kann mit dieser Messmethode nur so
lange effektiv erfolgen, solange eine Komponente von der Membran voll-
standig zuriickgehalten wird, wéahrend die andere die Membran bereits
passiert. Die Trennwirkung der Membran lédsst kontinuierlich nach und
ist nach einiger Zeit erschopft, da sich ein Konzentrationsgleichgewicht
zwischen Hoch- und Niederdruckseite einstellt. Die Apparatur muss ge-
spiilt und der Prozess neu gestartet werden.

Im stationédren Fall, der 1941 von Wicke und Kallenbach /13/ beschrie-
ben wurde, erfolgt die Gastrennung kontinuierlich. Die Niederdruckseite
der Membran wird mit einem Spiilgas beaufschlagt wird, wodurch die
Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden Membranseiten aufrecht-
erhalten bleibt. Der Feed stromt die Membran an und feedseitig als Reten-
tat wieder ab. Nur ein Teil des Feedstromes durchdringt die Membran als
Permeat. Mit dieser Methode kann der Diffusionskoeffizient einer Mem-
bran bestimmt werden.

2.5 Zementstein als Membranwerkstoff
Als Zementstein wird die ausgehéartete Mischung aus Zement und Was-

ser (Zementleim) bezeichnet, der die Grundlage fiir Beton bildet. Das Mi-
schungsverhaltnis der beiden Stoffe gibt der so genannte Wasserzement-
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wert (w/z-Wert) an, der eng mit der Ausbildung der Poren verkniipft ist.
Durch gezielte Einstellung der Porengrofie und des gesamten Porenvolu-
mens konnen Transport- und Trenneigenschaften beeinflusst werden.
Die thermische Stabilitat wird durch Zugabe geeigneter Zusatzstoffe er-
reicht. Diese Eigenschaften sowie die vergleichsweise einfache und preis-
glinstige Herstellung machen Zementstein bzw. Beton als Membran-
werkstoff interessant.

Beton enthalt neben Zement und Wasser stets auch Gesteinskdrnung.
Die Kombination dieser drei Bestandteile mit der in den Poren gebunde-
nen Luft wird als klassisches Vierstoffsystem bezeichnet. Durch Beimen-
gung von Zuschlagstoffen und Zusatzmitteln sowie durch Variation des
Wasserzementwertes kénnen die Betoneigenschaften Konsistenz, Festig-
keit und Porositdt verandert und den Anforderungen angepasst werden.
Zu den Zusatzmitteln zédhlen FlieSmittel, Betonverfliissiger, Luftporen-
bildner, Verzogerer, Beschleuniger und Stabilisierer. Diese werden in
kleinsten Mengen zugegeben. Als Zuschlagstoffe finden Flugasche,
Gesteinsmehle und Farbpigmente Anwendung.

Zementstein und Beton weisen je nach Wassergehalt und Zusammen-
setzung verschiedene Porenarten auf. Die Gesamtporositét erfasst alle
Poren im Bereich von 1 nm bis zum 1 mm. Der Wasserzementwert hat
dabei den groiten Einfluss auf die PorengrofSen und die Ausbildung des
gesamten Porenvolumens. Mit zunehmendem Wassergehalt entstehen
mehr und groBere Poren.

Nach Romberg /14/ werden folgende Porenarten unterschieden:

- Gelporen (1-10 nm) entstehen bei der Bildung des Zementgels und
sind damit Bestandteil des Raumes, den das Zementgel einnimmt.
Zementgel bildet sich, wenn Anmachwasser mit dem Zement in
Beriihrung kommt. Dies ist der Beginn der Hydratation. Mit fort-
schreitender Hydratation erstarrt das Zementgel und wird zu Ze-
mentstein. Gelporen sind unter Normalbedingungen stets mit Po-
renlosung gefiillt und praktisch undurchlassig fiir Gase. Haufig
werden Gelporen und Schrumpfporen als Gelporen bzw. Gelporo-
sitdt zusammengefasst.

- Schrumpfporen (ca. 10 nm) entstehen bei der Hydratation, da das
Volumen der Ausgangsstoffe grofer ist als das der Hydratations-
produkte. Teilweise werden sie dem Gelporenbereich von 0,5 bis
30 nm zugeordnet.
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- Kapillarporen (10 nm-100 [lm) entstehen durch das iiberschiissige
Wasser im Zementstein, das nicht an der Hydratation teilgenom-
men hat und auch nicht physikalisch in den Gelporen gebunden ist.
Bei einem Wasserzementwert von 0,36 bis 0,38 sollten bei vollstan-
diger Hydratation theoretisch keine Kapillarporen vorliegen. Bei
Kapillarporen handelt es sich um unregelmiflig geformte Hohl-
raume, die hauptséchlich fiir die Transportphdnomene im Zement-
stein verantwortlich sind.

- Luftporen (1 lm-1 mm) sind die grofiten im Zementstein vorkom-
menden Poren und sind zum Teil mit bloSem Auge sichtbar. Meist
sind sie von kugelférmiger Gestalt. Sie werden beim Anmachen des
Zements in den Zementleim eingefiihrt und durch die nachfol-
gende Verdichtung nie restlos ausgetrieben.

- Verdichtungsporen (> 1 mm) entstehen durch unvollstindige Ver-
dichtung. Verdichtungsporen sind meist unregelméafig geformt.

Die fiir die vorliegenden Untersuchungen relevanten Poren sind die Ka-
pillarporen. Sie sind als durchgéngige Poren fiir die Transportprozesse
im Zementstein verantwortlich. Beim Herstellungsprozess lassen sich
diese Poren gezielt beeinflussen, was Zementstein als Membranmaterial
zur Gastrennung interessant macht. Im Baugewerbe und der Industrie
hingegen sind diese Poren meist unerwiinscht, da sie den Zementstein
durchlassig fiir Gase und Fliissigkeiten machen.

2.6 Charakterisierungsverfahren

Zur Ermittlung der eingestellten Porengrofien und der Porengrofsenver-
teilung fiir verschiedene Wasserzementwerte einerseits und zur Charak-
terisierung der Membranoberfldche andererseits dienen Quecksilberpo-
rosimetrie bzw. Rasterelektronenmikroskopie (REM).

Mit dem Verfahren der Quecksilberporosimetrie kann die Porenver-
teilung innerhalb pordser Feststoffe in einem Porenradienbereich von
2 nm <rp <250 Um ermittelt werden /15/.

Die Quecksilberporosimetrie beruht auf dem Prinzip, dass Quecksil-
ber als nichtbenetzende Fliissigkeit nur unter Druck in ein pordses
System eindringt. Das in eine Messprobe eingepresste Quecksilbervolu-
men wird in Abhéangigkeit vom angewandten Druck gemessen. Der
Porendurchmesser kann unter Annahme eines zylindrischen Porenmo-
dells berechnet werden.
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Neben der Porenvolumenverteilung, dem héufigsten Porenradius
und Median sowie dem Gesamtporenvolumen beim maximalen Druck
dient dieses Verfahren auch zur Bestimmung der spezifischen Oberfla-
che, der Rohdichte und Dichte sowie der Porositat.

3 Versuchsaufbau und -durchfihrung

3.1 Messaufbau

Beim vorhandenen Versuchsaufbau handelt es sich um eine instationére
Messeinrichtung. Die Wasserstoff-Abtrennung aus dem Zweikomponen-
tengemisch kann nur so lange erfolgen, solange CO, von der Membran
zurlickgehalten wird, wahrend Wasserstoff die Membran bereits passiert.
Vor der Durchfithrung einer weiteren Messung muss die Apparatur mit
einem Spiilgas (z. B. Stickstoff) gespiilt werden.

O
ok

CO: Rest
‘_

Y

Abbildung 1: Schema der Versuchsanordnung
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Abbildung 1 zeigt ein Schema der gesamten Versuchsanordnung. An
der Druckgasflasche sind ein Druckminderer und ein Feinmessmanome-
ter zur exakten Druckeinstellung montiert. Am Eingang der Messzelle
befinden sich eine Probenahmestelle zur Gasanalyse, ein Kugelventil
sowie eine Druckmesseinrichtung. Am Austritt gibt es eine weitere Pro-
benahmestelle sowie einen Blasenzahler, der den Permeatvolumenstrom
misst. Die Temperatur wird direkt an der Probe mit einem Thermoele-
ment gemessen. Die Gasproben werden manuell in zwei Gaschromato-
graphen eingespritzt, wobei die Signalaufzeichung in einem Fall iiber
einen PC, im anderen Fall iiber einen Integrator erfolgt.

Abbildung 2: Die verwendete Messzelle

Die eigentliche Messzelle ist eine gasdichte, zylinderférmige Appara-
tur (Abb. 2) aus Edelstahl, in die scheibenférmige Probekorper einge-
spannt und mit Gas aus Druckgasflaschen beaufschlagt werden. Zur Ver-
fiigung stehen Scheiben aus Zementstein/Beton mit einem Durchmesser
von 50 mm, den Starken 5, 10, und 20 mm sowie den Wasserzementwer-
ten w/z 0,3, 0,4, 0,5 und 0,6.
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3.2 Probekérper

Bei den Probekorpern handelt es sich um Scheiben aus Beton, die im
Fachgebiet fiir Baustoffe und Baustoffpriifung des Instituts fiir Bauinge-
nieurwesen und angewandte Geowissenschaften der Technischen Uni-
versitdt Berlin (TUB) angefertigt werden. Dazu werden Quarzsand, Ze-
ment, Kalk und Wasser unter Zugabe eines Treibmittels gut vermengt
und in GiefiSformen gegossen.

Die nach dem Abbinden entstandenen zylinderférmigen Rohblocke
werden in scheibenférmige Probekorper unterschiedlicher Dicke
geschnitten und 28 Tage lang getrocknet. In Tabelle 1 sind die physikali-
schen und geometrischen Daten von vier Probekorpern unterschiedlicher
Wasserzementgehalte (bezeichnet mit A, B, C und D) zusammengestellt.

Tabelle 1:  Physikalische und geometrische Daten der untersuchten Membranen

A B C D
Wasserzementgehalt w/z [-] 0,3 0,4 0,5 0,6
Gesamtporenvolumen Vp [mm3/g] 43,74 66,61 75,07 65,97
Gesamtporenvolumen Pw[V%] 12,94 16,96 20,03 19,81
Pelletdichte/ Rohdichte Pp [g/cm3] 2,24 2,14 2,07 2,06
Feststoffdichte/ Ps [g/Cm3] 2,57 2,58 2,60 2,57
Reindichte
Gesamtporositat ep [%] 9,79 14,2 20,03 13,83
Mittl. Mikroporen- rp [mm] 30 50 57 55
radius
Probenkéorperdicke L [mm] 10 10 10 10
Stirnflache A [mm?] 1963 1963 1963 1963
Wasseraufnahme M [%] 6,21 8,53 10,5 10,5
Spez. Oberflache Sm [mz/g] 3,806 4,014 4,479

Ein Teil der tabellierten Daten wurde mittels Quecksilberdruckporosi-
metrie bestimmt.
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Nach Stark /16/ handelt es sich bei dem untersuchten Beton um ein
stark poroses, zelliges Material. Die Gesamtporositdten der untersuchten
Probekorper liegen zwischen 9 und 20 %, die Porenverteilungsmaxima
zwischen 30 und 57 nm. Durch Variation des Wasserzementwertes lassen
sich im Herstellungs- und Trocknungsprozess sowohl die Porengrofien-
verteilung als auch das gesamte Porenvolumen einstellen. Mit zuneh-
mendem Wassergehalt entstehen beim Herstellungsprozess in der Regel
mehr und groflere Poren.

4 DurchfGhrung der Versuche

4.1 Voriberlegungen

Zunéchst wird mit den Einzelgasen Wasserstoff und Kohlendioxid ge-
priift, wie sich die Parameter Membrandicke, Wasser/Zement-Verhaltnis
(und damit zusammenhingend Porengrofie), Druckdifferenz zwischen
Hoch- und Niederdruckseite sowie Temperatur auf die Durchléssigkeit
der Proben und die zeitliche Verzogerung des Gasdurchtritts durch die
Membran auswirken.

Den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie konnen Anhaltswerte
fiir die Porengréfien der zur Verfiigung stehenden Probekorper entnom-
men werden. Der mittlere Porenradius liegt bei der untersuchten Probe
mit dem w/z-Wert 0,3 bei 30 nm, bei der mit dem w/z-Wert 0,6 bei 65 nm.

Um eine optimale Trennung der beiden Gase unter Ausnutzung der
Knudsen-Diffusion zu erzielen, muss Kn >>1 und damit A >> dp gelten.
Der Warmausdehnungskoeffizient at von Beton liegt bei 6-12 - 10°® 1/K
und die Warmeausdehnung demnach bei einer Temperaturdnderung
von 500 °C noch unterhalb von 1 % /17/. Eine Veranderung der Knud-
sen-Zahl ist daher nur {iber A mittels Druck- und Temperaturvariation
moglich. Je hoher die Temperatur und je geringer der Druck, desto grofer
ist der Wert fiir A.

Da sich das Gefiige von Zementstein und Beton ab 573 °C aufgrund
einer deutlichen Volumenzunahme des Quarzes (Quarzsprung) veran-
dert /18/, kann maximal bis zu dieser Temperatur gemessen werden.
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4.2 Messeinstellungen

Die Messungen werden mit dem in Abb. 1 gezeigten Messaufbau durch-
gefiihrt. Zu den veranderbaren Parametern zdhlen die

- Dicke der Probekorper L, der

- Wasserzementwert w/z-Wert, die

- Druckdifferenz zwischen Hoch- und Niederdruckseite Ap und die

- Temperatur T.

Bereits nach wenigen Messungen stellt sich heraus, dass die 5 mm dicken
Probekorper der mechanischen Beanspruchung nicht standhalten, wes-
halb sie im weiteren Messverlauf nicht mehr zum Einsatz kommen. Da
sich der angefertigte Messzylinder bei eingelegter 20 mm-Scheibe nicht
vollsténdig abdichten ldsst, werden die Messungen ausschliefslich mit
Probekorpern der Dicke 10 mm durchgefiihrt.

Der Probekorper mit dem w/z-Wert 0,3 (A) wird mit Ausnahme von 2
Messeinstellungen komplett vermessen. Bei den beiden nicht durchge-
fithrten Messungen handelt es sich um die mit reinem Wasserstoff bei
einem Feeddruck von 1,2 bar, der sich mit dem zur Verfiigung stehenden
Druckminderer nicht einstellen l&sst.

Bei steigender Druckdifferenz ist sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 100 °C der gleiche Trend (eine Verschlechterung des Trenneffek-
tes bei gleichzeitigem Anstieg der Durchflussmenge) zu beobachten. Die
Ergebnisse der Messungen mit dem Gemisch stimmen gut mit den Ergeb-
nissen der Reingasmessungen {iiberein. Aus diesen Griinden wird der
Probekorper D mit dem Gemisch bei allen drei Driicken, mit den reinen
Gasen jedoch nur bei einer Druckdifferenz von 0,5 bar vermessen.

Die Probekoérper B und C werden mit dem Gemisch bei einem Druck
von 0,5 bar vermessen, um einen Anhaltswert fiir diese w/z-Werte zu
haben. Die Messwerte fiir die {ibrigen Parameterkonfigurationen knnen
aus den Erfahrungswerten der beiden vermessenen Proben A und D
abgeschitzt und einzelne Messungen bei Bedarf nachgeholt werden.

Der Wahl der Druckdifferenzen zwischen Hoch- und Niederdruck-
seite der Membran liegt folgende Uberlegung zugrunde: je hoher die
Druckdifferenz, desto groler wird der Permeatvolumenstrom und desto
kiirzer die Zeitverzdgerung, mit der CO, die Membran gegeniiber H,
durchdringt. Da bei der vorliegenden statischen Filtration jedoch eine
moglichst grofle Zeitverzdgerung erwiinscht ist, werden als Druckdiffe-
renzen 0,2, 0,5 und 0,8 bar gewahlt.
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Die Temperaturvariation beschrankt sich auf die Werte 25 °C und
100 °C, da hohere Temperaturen mit dem vorhandenen Messaufbau aus
Sicherheitsgriinden nicht realisiert werden kénnen.

5 Ergebnisse und Auswertung

Unabhingig von den im Folgenden nédher untersuchten Parameterkonfi-
gurationen zeigt sich, dass die Probekorper fiir Wasserstoff besser durch-
lassig sind als fiir CO,. Wasserstoff dringt zum einen schneller aus der
Membran aus und ist im Permeat frither nachzuweisen, zum anderen
liegt sein Volumenanteil im Permeat stets hoher als der von CO,. Diese
Abhéngigkeit der Diffusion von den Molekiilmassen bestétigt das Vorlie-
gen eines Knudsen-Diffusions-Regimes.

5.1 Variation der Druckdifferenz

Die Auswirkungen der Feeddruck-Variation werden am Beispiel des Pro-
bekorpers A (w/z-Wert 0,3) mit Reingasen bei Raumtemperatur darge-
stellt. In Abb. 3 ist der Volumenanteil der Gase H, und CO, fiir die Druck-
differenzen 0,2, 0,5 und 0,8 bar tiber der Versuchsdauer von 60 min
aufgetragen.

Reingase bei Raumtemperatur

w/z=0,3
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Fis
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,!' " - ‘," ------ H, rein_0,8bar (15.2)
g8 60 = == < -e--= Hy, rein_0,5bar (11.1)
5 ot o o | - - CO,, rein_0,8bar (8.1)
R a s
> 40 A ! ” = -~ C0,, rein_0,5bar (10.1)
Irr-' D €O, rein_0,2bar (9.1)
20 A T
ma e
] ,'_é_.!_—_:':_f e,
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Zeit in min

Abbildung 3: Variation der Druckdifferenz - Reingase bei Raumtemperatur,
w/z-Wert 0,3
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Mit steigender Druckdifferenz steigt der Volumenanteil des zu ver-
messenden Gases im Permeat an und der Zeitpunkt der erstmaligen
Detektion verschiebt sich zu fritheren Zeitpunkten. Damit verbunden
verkiirzt sich der Zeitraum, innerhalb dessen die Gastrennung erfolgen
kann.

Es lasst sich erkennen, dass Wasserstoff bei einer Druckdifferenz von
0,5 bar erstmals nach etwa 0,5 min detektiert wird und der Gehalt nach
etwa 5 min einen Wert von 5 % erreicht hat. CO, durchdringt die Mem-
bran bei gleichen Bedingungen erst nach 14 min und weist nach 18 min
einen Wert von 5 % auf. Die Zeitspanne, in der Wasserstoff abgetrennt
werden kann, betrédgt bei diesem Druck demnach etwa 13,5 min.

Mit steigender Druckdifferenz steigt der Volumenanteil des zu ver-
messenden Gases im Permeat an und der Zeitpunkt der erstmaligen
Detektion verschiebt sich zu fritheren Zeitpunkten. Damit verbunden
verkiirzt sich der Zeitraum, innerhalb dessen die Gastrennung erfolgen
kann.

Bei einer Druckdifferenz von 0,8 bar und sonst gleichen Bedingungen
werden bereits nach 1 min 5 % Wasserstoff und nach 4,5 min erstmals
CO, detektiert. Nach 9 min erreicht der CO,-Gehalt 5 %. Eine effektive
Trennung kann bei diesem Druck also nur fiir die Dauer von 3,5 min
erfolgen.

Gemisch bei Raumtemperatur

w/z=0,3
50

H,, gem_0,Bbar (24.2)

40 e w v :
. = + Hj, gem_0,5bar (23.2)
aQ 30 . —+—H;, gem_0,2bar (16.1)
E 20 o 1 CO,, gem_0,8bar (24.2)

-
p '/J €O, gem_0,5bar (23.2)
10 / P €0, gem_0,2bar (16.1)
- * I. = 3

0 10 20 30 40 50 60
Zeit in min

Abbildung 4: Variation der Druckdifferenz - Gemisch bei Raumtemperatur,
w/z-Wert 0,3
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Abbildung 4 zeigt das Gemisch bei den gleichen Bedingungen. Die
Ergebnisse zeigen Ubereinstimmungen mit Ergebnissen der Rein-
gas-Messungen, was darauf hindeutet, dass die Gase einander nicht oder
nur schwach beeinflussen. Bei einer Druckdifferenz von 0,2 bar passiert
Wasserstoff die Membran 17,5 min friither als CO,, bei 0,5 bar betréagt die
Zeitdifferenz 7,5 min und bei 0,8 bar werden bereits nach 0,5 min beide
Gase detektiert.

5.2 Variation des w/z-Weries

Mit zunehmendem w/z-Gehalt vergroflern sich die Porendurchmesser
und insbesondere das Gesamt-Porenvolumen, was bei sonst gleichen Be-
dingungen dazu fiihrt, dass schneller grofiere Permeatvolumenstrome er-
reicht werden. In Abbildung 5 sind die Verlaufe fiir die Probekorper A
(w/z-Wert 0,3) und D (w/z-Wert 0,6) am Beispiel von CO, bei 0,5 bar und
Raumtemperatur gezeigt.

Bei einem w/z-Wert von 0,3 wird CO, erstmals nach 14 min im Per-
meat detektiert, wiahrend es bei einem w/z-Wert von 0,6 bereits nach 1-
2 min nachweisbar ist. Nach 30 min liegt der CO,-Anteil im Permeat fiir
den Probekorper A bei 34 Vol.-%, der fiir den Probekdrper D bei 87 Vol.-%.

Abbildung 6 zeigt die Messergebnisse fiir das Gemisch bei oben
beschriebenen Bedingungen. Die Zeitspanne, innerhalb derer die Tren-
nung erfolgen kann, ist bei Probekérper D deutlich kiirzer als bei Probe-
korper A, was auf die Zunahme des Gesamt-Permeatstromes bei Anstieg
des w/z-Wertes zuriickzufiihren ist. Bei Messungen mit Probekorper D
sind bereits nach 5 min beide Gase im Permeat mit Anteilen von 5 % oder
mehr nachzuweisen. Bei Messungen mit Probekorper A erreicht Wasser-
stoff nach 6 min einen Wert von 2 %, wahrend CO, erst 7,5 min spater
detektiert wird. Auch hier zeigt sich die gute Ubereinstimmung zwischen
den Ergebnissen der Reingas-Messungen und den mit dem Gemisch
ermittelten Werten.

5.3 Temperaturvariation
Eine Temperaturerh6hung fiihrt bei konstantem Druck nach obiger For-

melbeziehung zu einem gréferen Wert von A und dies bei konstantem
Porendurchmesser zu einer Vergrofierung der Knudsen-Zahl.
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CO, bei 0,5 bar und 25 °C
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Abbildung 5: Variation des w/z-Wertes — CO, bei 0,5 bar und 25 °C

Gemisch bei 0,5 bar und 25 °C
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Abbildung 6: Variation des w/z-Wertes — Gemisch bei 0,5 bar und 25 °C
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Gemisch bei 0,5 bar und 25 °C
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Abbildung 7: Variation der Temperatur — Gemisch bei 0,2 bar, w/z-Wert 0,3

Abbildung 7 zeigt den Einfluss der Temperaturdnderung anhand der
fiir Probekorper A (w/z-Wert 0,3) mit dem Gemisch bei 0,2 bar erzielten
Messergebnisse. Mit steigender Temperatur ist eine Abnahme der Volu-
menanteile beider Gase im Permeat zu verzeichnen, die Permeabilitat der
Membran sinkt. Damit verbunden verschieben sich die Zeitpunkte des
erstmaligen Gasdurchtritts nach hinten. Da dies jedoch fiir beide Gase
gleichermafien der Fall ist, verdndert sich die Trennwirkung der Mem-
bran nicht.

6 Zusammenfassung

Eine Moglichkeit der Wasserstoffgewinnung ist die Abtrennung des Was-
serstoffs aus Produktgasen der Biomassevergasung mittels Membranver-
fahren. Zahlreiche Membranmaterialien sind auf dem Markt, sind aber
teilweise sehr teuer und nicht bestandig gegeniiber hohen Temperaturen.

Die Trenneigenschaften von Beton als neues Material, das temperatur-
bestdndig bis ca. 500 °C und preiswert herzustellen ist, sollen untersucht
werden. Porengréfle und Porengréflenverteilung in Beton lassen sich
gezielt tiber den Wasserzementwert einstellen. Gastrennung mit pordsen
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Membranen basiert auf der Knudsen-Diffusion, die eine Trennung in
Abhéngigkeit der Molmassen der Komponenten erlaubt.

In der Arbeit werden zylinderformige Probekdrper unterschiedlicher
Wasserzementwerte mit einer statischen Messaufbau auf ihre Trennleis-
tung untersucht. Dazu werden Feed- und Permeatstrom in regelmafligen
Abstanden fiir eine Dauer von 60 min pro Messung mittels GCs auf ihre
Zusammensetzung untersucht. Variiert werden neben dem w/z-Wert die
Druckdifferenz {iber der Membran sowie die Temperatur.

Das eingesetzte Charakterisierungsverfahren Quecksilberporosime-
trie erlaubt die exakte Bestimmung der strukturellen Parameter Poren-
grofie und Porengrofienverteilung. Die graphische Auswertung der
REM-Aufnahmen liefert qualitative Ergebnisse, da die Aufnahmen nur
die duflere Oberfldche der Poren wiedergeben kénnen.

Gemessen wird mit den reinen Gasen Wasserstoff und Kohlendioxid
sowie mit einem Zweikomponentengemisch aus jeweils 50 % der beiden
Gase. Bereits bei den Reingasmessungen zeigt sich, dass Wasserstoff die
Membran schneller und in grofseren Mengen durchdringt als Kohlendi-
oxid.

Die Ergebnisse mit dem Gemisch zeigen, dass mit steigendem Was-
serzementwert die Permeabilitdt der Scheiben steigt. Dies korreliert mit
den Porosimetrie-Ergebnissen, die fiir einen Wasserzementwert von 0,3
ein Gesamt-Porenvolumen von 12,94 % und fiir einen w/z-Wert von 0,6
ein Gesamtporenvolumen von 19,81 % liefern. Die zeitliche Verzdgerung,
mit der die Gase die Membran durchdringen, nimmt mit steigendem
Wasserzementwert ab. Dies zieht eine Verkiirzung der méglichen Trenn-
dauer nach sich, da beide Gase bereits nach kurzer Zeit die Membran pas-
sieren und mit der vorliegenden statischen Messmethode nur so lange
effektiv getrennt werden kann, wie ein Gas die Membran durchdringt,
wihrend das andere noch zuriickgehalten wird.

Mit steigender Druckdifferenz zeigt sich ein dhnliches Bild. Der Per-
meatvolumenstrom steigt an und die Trenndauer verkiirzt sich.

Bei einem Anstieg der Temperatur von Raumtemperatur auf 100 °C ist
eine Abnahme der Volumenanteile im Permeat zu verzeichnen. Zu einer
Verbesserung der Trennwirkung kommt es jedoch nicht, da die zu tren-
nenden Gase die Membran gleichermafien verzdgert durchdringen.

Weiterer Forschungsbedarf besteht im Aufbau eines dynamischen
Messaufbaus, mit dem eine kontinuierliche Gastrennung erfolgen kann.
Die Bestimmung des Permeabilitatskoeffizienten wird damit moglich. In
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einem weiteren Schritt kann iiber die Beschichtung der Poren mit Kataly-
satormaterial nachgedacht werden, um die Effektivitat der Gastrennung
weiter zu erhéhen.

7
1/
12/

13/
14/

/5/

16/

17/

/8/

19/

/10/

i/

146

Literatur

PCA GmbH Webpage,
www.pca-gmbh.com/tutorial/itms/gastrennung.htm, 22.11.2006
Reimann, H.: Gezielte Einstellung von Porengréfien in anorgani-
schen Membranen

Dissertaion, Universitat Paderborn (2003)

Atkins, P. W.: Physikalische Chemie

VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim (1987)

Knudsen, M.: Die Gesetze der Molekularstromung und der inne-
ren Reibungsstromung der Gase durch Rohren

Annalen der Physik 28 (1909), 5-130

Neumann, B.; Futterer, E.: Untersuchungen zur Trennung von Ga-
sen an mikropordsen Membranen

Chem.-Ing.-Tech. 67(6) (1995) 724-730

Brink, N.: Untersuchungen zur Gastrennung mit porésen Mem-
branen

Fortschritt-Berichte VDI Reihe 3 290, Diisseldorf (1990)

Weiss, G.: Charakterisierung von Membranen zur Abtrennung
von Wasserstoff mittels Gaspermeation

Diplomarbeit, TU Hamburg Harburg (1993)

Bielza, J. M.; Kamusewitz, H.; Keller, M.; Paul, D.: Knudsen-Poi-
seuille Transition by Means of Pneumatic Scanning Force Micris-
copy

Langmuir 18, 8129-8133 (2002)

Maier, G.: Polymermembranen zur Gastrennung

Angewandte Chemie 110, 3128-3143 (1998)

Strathmann, H.; Bell, C. M.; Gudernatsch, W.; Kimmerle, K.: Die
Entwicklung von losungsmittelselektiven Membranen und ihre
Anwendung in der Gastrennung und Pervaporation
Chem.-Ing.-Tech. 60, 560-609 (1988)

Burghardt, A.; Smith, J. M.: Dynamic Response of a Single Catalyst
Pellet

Chemical Engineering Science 34, 267-273 (1979)



Wasserstoffanreicherung Gber
Membranprozesse

/12/  Furusawa, T.; Suzuki, M.; Smith, J. M.: Rate Parameters in Hetero-
geneous Catalyst by Pulse Techniques
Catal. Rev.Sci. Eng. 12, 43-76 (1976)

/13/  Wicke, E.; Kallenbach, R.: Die Oberflachendiffusion von Kohlendi-
oxid in aktiven Kohlen
Kolloid-Zeitschrift 97, 135--51 (1941)

/14/  Romberg, H.: Zementsteinporen und Betoneigenschaften
Betoninformationen 50-55 (1978)

/15/  Ribner, K. R.; Fritz, T.; Jacobs, F.: Ringversuch zur Quecksilberpo-
rosimetrie an Zementmaortel
Forschungsbericht der BAM 250 (2001)

/16/  Stark, J.: Zement und Kalk: Der Baustoff als Werkstoff
Birkhéuser Verlag, Basel (2000)

/17/  Miller, H. S.: Baustoffkunde und Konstruktionsbaustoffe
Skriptum zur Vorlesung, Karlsruhe, 2006

/18/  Thienel, K.-C.: Bauschdden Beton, Stahlbeton und Spannbeton, 2006

Anschrift der Autoren:

Prof. Dr. Frank Behrendt, Maria Gaggl

U. Kuhlmann, Dr. Karen Schulz-Tonnies,

Technische Universitit Berlin

Institut fiir Energietechnik

Fachgebiet Energieverfahrenstechnik und Umwandlungstechniken regenerativer
Energien

Fasanenstrafie 89

1623 Berlin

frank.behrendt@tu-berlin.de

147



Gulzower Fachgespréche, Band 25: ,Wasserstoff aus Biomasse”

Reformierung von Biogas

V. Scholz, R. Schmersahl
Leibniz-Institut fiir Agrartechnik Potsdam-Bornime. V. (ATB)

1 Einleitung

Einer der Vorziige der landwirtschaftlichen Biogaserzeugung besteht
darin, dass die gesamte Prozesskette von der Bereitstellung der Substrate
bis zur Netzeinspeisung der Produkte Strom oder Gas hofgebunden er-
folgt und somit ein Beitrag zur Wertschopfung im landlichen Raum ge-
leistet wird. Fiir die Biogasverstromung werden derzeit {iberwiegend
Verbrennungsmotoren eingesetzt, die relativ geringe Wirkungsgrade
und Standzeiten aufweisen. Auflerdem werden mitunter die Emissions-
grenzwerte nicht eingehalten /1-2/. Durch die Reformierung von Biogas
erdffnen sich neue, energieeffizientere und emissionsarmere Nutzungs-
routen auf der Basis von mobilen und stationdren Brennstoffzellen
(Abb. 1).

Druckwechsel-

adsorption
H, -Treibstoff fir
mobile Anwendungen
Wasserstoff
Membran- > 99 % H, (Motor, PEMFC, SOFC)

trennung

i J— i Selektive PEM-Brennstoffzelle
Biogas grerenioune Aeformiering comsnt SHELEE Reformat (PEMFC)
45 - 65 % CH, 56 - 66 % Ha

Phosphorsaure-
Reformat Brennstoffzelle (PAFC)
58 - 68 % H.
1% CO
Interne Reformierung Hochtemperatur-
Brennstoffzellen
Reformat (MCFC, SOFC)
58 -62 % H;
10-20 % CO

Abbildung 1: Reformierung von Biogas fiir den Einsatz in Brennstoffzellen

148



Reformierung von Biogas

Bei der Reformierung wird ein wasserstoffreiches Reformatgas mit ca.
60 % Wasserstoff (H,) und 15 % Kohlenmonoxid (CO) erzeugt, welches
fir Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen (MCFC) und Festoxid-Brennstoff-
zellen (SOFC) geeignet ist. Fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen sind
weitere Aufbereitungsschritte erforderlich /3-4/. Mit der Wasser-
gas-Shift-Reaktion (CO-Shift) wird der Kohlenmonoxidanteil auf unter
1% gesenkt und damit der Einsatz in Phosphorsaure-Brennstoffzellen
(PAFC) moglich /5/. Durch die nachgeschaltete selektive Oxidation mit
Umgebungsluft kann ein weitgehend CO-freies Brenngas (CO < 10 ppm)
erzeugt werden, das den strengeren Anforderungen von Polymer-Elek-
trolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFC) gentigt /6/.

2 Reformierungsverfahren

Die Reformierung ist ein etabliertes chemisches Verfahren zur Produk-
tion von Wasserstoff (H,) aus fliissigen und gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen. Jahrlich werden auf diesem Wege ca. 500 Mrd. Norm-Kubikmeter
(Nm®), also iiber 80 % des Weltbedarfs an Wasserstoff erzeugt /7/. Als
Verfahren haben sich die Dampfreformierung (steam reforming) und die
partielle Oxidation (partial oxidation) mit Sauerstoff durchgesetzt. Die
Dampfreformierung ist effizienter und hat deutlich héhere Wasser-
stoffausbeuten als die partielle Oxidation, deren Vorteile wiederum in
der besseren Dynamik und der Unempfindlichkeit gegeniiber Katalysa-
tor schadigenden Begleitgasen bestehen (Tabelle 2).

Die Erfordernisse der dezentralen Wasserstofferzeugung fiir Brenn-
stoffzellenanwendungen haben zur Entwicklung einer Vielzahl von
Reformervarianten gefiihrt /8-10/. Fiir mobile Anwendungen wurden vor
allem in den USA so genannte onboard-Reformer favorisiert, die sich
durch eine hohe Leistungsdichte und eine gute Dynamik auszeichnen. Sie
arbeiten iiberwiegend autotherm oder mit katalytisch partieller Oxida-
tion. Fiir stationdre Anwendungen ist die Dynamik weniger wichtig, son-
dern die Kriterien Effizienz, Wasserstoffausbeute und Kosten. Hier ist die
Dampfreformierung, bei der pro Molekiil Methan bis zu vier Molekiile
Wasserstoff gewonnen werden, prinzipbedingt im Vorteil und wird je
nach Art der Warmezufuhr in externe, direkte interne, indirekte interne
und Plasma-Reformierung unterschieden (Tabelle 2).
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Tabelle 1: ~ Hauptreaktionen der Reformierung und Kohlenmonoxideliminierung
. DgH’? | Tempera- b: o
Verfahren Reaktionen inkJ/mol | tur in °C H, " in %
Dampf- CH;+H,O — CO+3H, 206 600-800 75-80
reformierung | CHy;+2H,0 — CO,+4H, 165
Partielle CH4+050, - CO+2H, -36 1.300 31-34
Oxidation
CO-Shift CO+H,0 — CO,+H, -41 HT350-420 | CO<1%
NT4 220280
Selektive 2C0+0, - 2CO, 283 60-180 | CO<10 ppm
Oxidation 2H,+0, > 2H,0 246
a. Reaktionsenthalpie
b. Erdgasreformat nach CO-Shift
c.  Hochtemperatur-Shift
d. Niedertemperatur-Shift
Tabelle 2:  Vergleich der Reformierungsverfahren /8-10/
Wa - . . Dyna- | A -
Verfahren ATME | Effizienz | Kosten | s nwen
zufuhr mik dung
Dampfreformierung Brenner + 0 - Stationar
(extern) H,, BZ
Partielle Oxidation Prozess - - + Stationar
Syngas
Katalytische partielle Prozess 0 0 + Stationar
Oxidation Syngas,
mobil
Autotherme Prozess 0 0 + Stationar
Reformierung BZ, mobil
Plasma-Reformierung Elektrisch ? ? + Stationar
H,, BZ
Direkte interne BZ- + ? 0 MCFC,
Reformierung Abwarme SOFC
Indirekte interne BZ- + 0 0 MCEFC,
Reformierung Abwérme SOFC

BZ: Brennstoffzelle
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Die interne Reformierung nutzt die Abwarme von Hochtempera-
tur-Brennstoffzellen durch thermische Integration (indirekt) von Refor-
mer und Brennstoffzelle oder durch die Platzierung des Reformierungs-
katalysators in den Gasverteilstrukturen im Brennstoffzellenstack
(direkt). Es muss kein Brenngasteilstrom fiir eine externe Befeuerung auf-
gewendet werden, wodurch sich hohe elektrische Systemwirkungsgrade
erreichen lassen. Allerdings ist die direkte interne Reformierung sehr
empfindlich gegeniiber Kohlenstoffablagerungen, so dass eine Vorrefor-
mierung erforderlich ist.

Die grofitechnische Dampfreformierung in konventionellen Festbett-
reformern erfolgt bei Temperaturen von 750-850 °C und Betriebsdriicken
von 3-35 bar. Die Warme fiir die endotherme Reaktion wird durch die
Verbrennung eines Erdgasteilstroms (bis zu 25 Vol.-%) oder die Abgase
nachgeschalteter Wasserstoffreinigungsprozesse (extern) bereitgestellt.
Die Vorteile dieser Reformer sind ein hoher Durchsatz, eine hohe Verfiig-
barkeit und die problemlose Koppelung mit einer nachgeschalteten
Druckwechseladsorption (PSA) zur Erzeugung von hochreinem Wasser-
stoff fiir industrielle Anwendungen.

Fiir kleinere Anlagen, insbesondere fiir stationdre Brennstoffzellen,
wurden in den letzten Jahren Kompaktreformer mit thermischen Leistun-
gen zwischen 1 kW und mehreren MW entwickelt, die sich durch niedri-
gere Arbeitstemperaturen (650-750 °C) und geringe Betriebsdriicke
(<3 bar) auszeichnen. Die Vorteile bestehen in einer hoheren Effizienz
und in geringeren Kosten (Abb. 2).

Plattenreformer, bei denen die Katalysatoren fiir die Verbrennung
und Reformierung auf beiden Seiten einer Edelstahlplatte aufgebracht
sind, gewdhrleisten im Vergleich zu Katalysatorschiittungen einen besse-
ren Warmeiibergang, gute Skalierbarkeit und hohe Leistungsdichten
(Abb. 3). Neuere F&E-Ansatze beinhalten auch den Einsatz von Membra-
nen zur Wasserstoffabtrennung und die Nutzung von Sorptionsmitteln
zum Kohlendioxidaustrag /12/.

3 Anpassung von Erdgasreformern fir Biogas
Aus Sicht der Biogasanlagenbetreiber bieten Brennstoffzellen die Mdog-

lichkeit, durch hohere energetische Wirkungsgrade die Wertschopfung
der Biogasproduktion zu steigern. Dariiber hinaus verfiigen sie {iber her-
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Abbildung 2: Kompakter Dampfreformer der Firma Haldor Topsoe fiir
PAFC-Brennstoffzellen /11/

vorragende Umwelteigenschaften. Gegeniiber konventionellen BHKW-
Technologien sind die Emissionen von Schadstoffen und Larm deutlich
geringer.

Wiéhrend die intern reformierenden Hochtemperatur-Brennstoffzel-
len (MCFC, SOFC) vorzugsweise fiir hohe Leistungen in Frage kommen,
sind die einen externen Reformer erfordernden Polymer-Elektrolyt-Mem-
bran-Brenstoffzellen (PEMFC) besonders fiir kleine bis mittlere Leistun-
gen geeignet, wie sie fiir landwirtschaftliche Hofanlagen typisch sind
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Abbildung 3: Prinzip des Plattenreformers /12/

(Abb. 4). Aufgrund der niedrigen Arbeitstemperatur (70 bis 200 °C) stel-
len sie geringe Anspriiche an die Materialien, was niedrige Kosten und
eine lange Lebensdauer bewirkt. Die Skalierbarkeit durch den modularen
Systemaufbau ist ein weiterer, nicht zu unterschidtzender Vorzug der

PEM-Brennstoffzellen.
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Abbildung 4: Systemintegration Biogasanlage und PEM-Brennstoffzelle
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Um die fiir Erdgas entwickelten Brennstoffzellensysteme fiir Biogas
verfligbar zu machen, miissen die Unterschiede zwischen Biogas und
Erdgas erfasst und deren Auswirkungen auf die Brennstoffzelle ermittelt
und kontrolliert werden. Biogas und dessen Reformat weisen im Ver-
gleich zu Erdgas eine hohere Kohlendioxidfracht und einen geringeren
Brenngasanteil auf (Tabelle 3).

Tabelle 3:  Zusammensetzung von Biogas und Erdgas sowie deren Reformaten

Komponente? Biogas Erdgas re';ioori::;b rffl;)drii‘:;b
CHy in % 45-65 >80 0-5 0-5
CO, in % 30-50 <10 25-45 10-20

H, in % - - 55-68 70-80

N, in % <10 <15 3-8 3-10
O, in % <2 0 <1 <1
NMHC€ in % 0 4-15 0 0
S-Verb. in ppm <6.000 <20 0 0

a. Molfraktionen des trockenen Gases
b. nach CO-Eliminierung
c.  Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe

Der Methangehalt von Biogas aus landwirtschaftlichen Biogasanlagen
liegt in Abhangigkeit von Substrat und Verfahren im Bereich von 50-65 %
des trockenen Gases und kann im zeitlichen Verlauf erheblich variieren
/13/, /15-16/. Neben Schwefelwasserstoff (H,S) und Ammoniak (NHj)
enthélt Biogas eine grofle Anzahl organischer Begleitgase /15/, /17/. Nach-
dem die Aufmerksamkeit lange Zeit nur dem Schwefelwasserstoff (bis
4.000 ppm) galt, zeigen neuere Untersuchungen die Existenz einer Viel-
zahl von Schwefelverbindungen, wie zum Beispiel Carbonylsulfid (COS)
mit Konzentrationen im unteren ppm-Bereich und Spuren weiterer orga-
nischer Schwefelverbindungen /17-18/. Wahrend NHj3 im Allgemeinen
iiber das Kondensat ausgetragen wird /16/, erfordert die Entfernung der
Schwefelverbindungen eine aufwandige Gasreinigung /3/, /19-20/.

Die Anforderungen des Reformers an das Biogas sind in erster Linie
von den verwendeten Katalysatoren abhédngig. Die derzeit kommerziell
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verfiigbaren Nickel-Katalysatoren sind nicht schwefeltolerant. Der Ver-
kokungsgefahr, die vor allem von den im Erdgas vorhandenen hoheren
Kohlenwasserstoffe ausgeht, wird durch ein Dampf-zu-Methan-Verhalt-
nis (5/C) <3 und eine hohe Arbeitstemperatur entgegengewirkt. Fiir Bio-
gas ergeben die Berechnungen von Sasaki eine geringere Verkokungsge-
fahr /21/. Wéhrend einige experimentellen Arbeiten dieses Ergebnis
bestatigen (Kohlenstoffbildung erst bei S/C <1,8), traten bei anderen
Untersuchungen Verkokungen auch bei hheren Dampfanteilen (S/C > 3)
auf /22-23/.

1000

B NH3 EHCN

100 1

10

Volumenanteil in ppm

0.1 1

0.01 4
620 660 700 740 780 820 860

Reformierungstemperatur in °C

Abbildung 5: Berechnete Konzentration von Ammoniak (NH3) und Blausdiure
(HCN) am Reformerausgang bei 8 % Stickstoff im Biogas

Bei der Reformierung kann u. U. die Bildung von Ammoniak Pro-
bleme bereiten /24/. Gleichgewichtsberechnungen zeigen, dass Ammo-
niak und auch Blausdure wéhrend der Reformierung aus im Biogas ent-
haltenem Stickstoff entstehen konnen (Abb. 5).

Im Unterschied zu den Erdgas-Brennstoffzellen, die auf einen warme-
gefiihrten Betrieb an einem verbrauchernahen Standort ausgelegt wer-
den, besteht im Umfeld landwirtschaftlicher Biogasanlagen haufig nur
ein geringer Warmebedarf. Im Sinne einer ressourceneffizienten und
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wirtschaftlich erfolgreichen Biogasnutzung miisssen daher Auslegung
und Betriebsfithrung der Biogas-Brennstoffzellensysteme auf einen
hohen elektrischen Wirkungsgrad ausgerichtet sein. Deshalb sind hier
eine interne Warmeriickgewinnung und die Nutzung des niederkalori-
schen Anodenabgases durch den Reformerbrenner erforderlich.

4 Aktuelle F&E-Arbeiten am ATB

Die Ziele der Brennstoffzellenforschung des Leibniz-Instituts fiir Agrar-
technik Potsdam-Bornim e.V. (ATB) bestehen in der Nutzung der
PEM-Brennstoffzellentechnologie fiir Biogas durch

- Anpassung und Optimierung des Dampfreformers,

- Ermittlung von System-schadigenden Spurengasen im Biogas und

Reformat,

- Test und Auswahl geeigneter PEM-Stackkonfigurationen und

- energetische Optimierung des Gesamtsystems.

Die bisherigen Arbeiten /6/, /25/ erfolgten mit einem in den USA entwi-
ckelten Dampfreformer mit zweistufigem Shiftreaktor und selektiver
Oxidation und einem Brennstoffzellenmodul des Berliner Unternehmens
Schalt- und Regeltechnik GmbH. Es kamen drei verschiedene Brennstoff-
zellenstacks (4, 6 und 14 Zellen) zum Einsatz. Die Gasversorgung erfolgte
mit Biogas aus der institutseigenen Anlage zur Feststoffvergarung. Durch
Zugabe von technischen Gasen (CH,, CO,) wurden unterschiedliche Me-
thangehalte realisiert. Die Analyse der Prozessgase erfolgte iiber drei Pro-
benports. Die Zusammensetzung von Biogas, Reformat und Anodenab-
gas wurde mit einem Prozessgas-Analysesystem (IR und WLD) bestimmt
und aufgezeichnet (Abb. 6).

Im Rahmen eines von der FNR geforderten Forschungsvorhabens
wird die Versuchsanlage um einen neuen, in Zusammenarbeit mit der TU
Bergakademie Freiberg und der Firma Schalt- und Regeltechnik GmbH
entwickelten, Dampfreformer erweitert, der die Bilanzierung und damit
die Optimierung der einzelnen Prozessstufen ermoglicht (Abb. 7). Die
Gasversorgung kann sowohl mit nativem Biogas als auch mit definierten
Gasmischungen (CHy, CO,, Nj, O,) erfolgen. Zur Analyse von Biogas
und Reformat kommt ein Gaschromatograph mit Massenspektrometer
(GC-MS) und Warmeleitfahigkeitsdetektor zum Einsatz.

156



Reformierung von Biogas

Die ersten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Reformierung von Biogas mit dem bisherigen Versuchsreformer
liefert einen maximalen Wasserstoffgehalt (H,) von 64 %. Der Wasser-
stoffgehalt und die Wasserstoffleistung des Reformats werden nur
geringfligig vom Methangehalt (CH,) des Biogases bestimmt. Eine Erho-
hung des CH,-Gehalts von 55 auf 65 % bewirkt eine mittlere Zunahme
des Hy-Gehaltes von 53 auf 56 %.

Der Biogasreformer zeigt mit steigender Last einen deutlichen Riick-
gang der Methanumsatzrate und der Reformierungstemperatur, was auf
unzureichende Warmeiibertragung oder Brennerleistung hinweist
(Abb. 8).

Der thermische Wasserstoffwirkungsgrad lag in den durchgefiihrten
Versuchen deutlich unter den vom Hersteller prognostizierten Angaben
(Tabelle 4).

Abbildung 6:  Brennstoffzellen- und Reformerversuchsstand des ATB (Stand 2004)
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Die Zusammensetzung des Reformats hat nur geringen Einfluss auf
die Zellspannung und damit auf den Wirkungsgrad einer PEM-Brenn-
stoffzelle. Bei einem geringeren Wasserstoffgehalt ist allerdings die maxi-
mal erreichbare Leistung eingeschrankt. Fiir den stabilen Betrieb von
PEM-Brennstoffzellen ist eine Kohlendioxidabtrennung bei iiblichen Bio-
gasreformaten offenbar nicht erforderlich (Abb. 9).
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Tabelle 4:  Ergebnisse des untersuchten Biogasreformers

Herstellerangaben .
Parameter (fiir 60 % CH,) Versuchsergebnisse
Wasserstoffwirkungsgrad 68 % 35-38 %
Methanumsatzgrad 98 % 73-91 %
Wasserstoffanteil 64 % max. 64 %
0 53 % (55 % CHy)
0 55 % (60 % CHy)
1 56 % (65 % CHy)
Kohlenmonoxidanteil <10 ppm 0 ppm bei 5 % Luftzugabe
= U (CH,=65%) * U (CH, =60%) 4 U (CH,=55%)
o P (CH,=65%) o P (CH,=60%) s P (CH,=55%)
12 700
T 600
> =
c 500 o
4y 5
3 400 B
g
& 300 @2
= 2
g 200 £
°
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Abbildung 9: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien und Leistungskurven des

untersuchten PEM-Brennstoffzellenstacks (14 Zellen) bei unter-
schiedlichen Reformatzusammensetzungen
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die bestehenden Erdgas-Dampfreformerkonzepte sind prinzipiell auch
fiir die Reformierung von Biogas geeignet, sollten allerdings an die ab-
weichende Gaszusammensetzung angepasst werden. Dazu miissen die
Auslegungsgrundlagen fiir Biogasreformer geschaffen und die Betriebs-
parameter fiir die jeweilige Anwendung optimiert werden. Hierbei ist zu
beachten, dass die hohere Kohlendioxidfracht des Biogases im Vergleich
zu Erdgas zu einer geringeren Wasserstoffausbeute fithrt und daher ins-
besondere fiir druckbetriebene Reformer energetisch ungiinstig ist. Eine
Abtrennung des Kohlendioxids ist jedoch nicht erforderlich.

Durch optimale Integration des Dampfreformers in das Brennstoffzel-
lensystem sowie durch Verbesserung einzelner Komponenten wie Kata-
lysatoren, Brenner, Warmeiibertrager und Verdampfer sind deutliche
Effizienzsteigerungen und Kostensenkungen zu erwarten. Zur Eignung
neuer, in Entwicklung befindlicher Reformierungs- bzw. Wasserstoffab-
trennungs-Verfahren lassen sich derzeit noch keine Aussagen machen.
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Biologische Wasserstofferzeugung -
Chancen und Probleme

M. Meyer, D. Rechtenbach und R. Stegmann
Institut fiir AbfallRessourcenWirtschaft, Technische Universitit
Hamburg-Harburg (TUHH), Deutschland

ABSTRACT: Wasserstoff (H,) wird als Energietrager der Zukunft angese-
hen. In drei Testsystemen (Sensomat System 500 ml, ATS 6 1 und Riihrre-
aktor 30 1) wurden thermophile Laboruntersuchungen zur fermentativen
Biowasserstoffproduktion bei 60 °C mit Glucose und landwirtschaftli-
chen Produkten als Substrat im Batch- und diskontinuierlichen Betrieb
durchgefiihrt. Als Inokulum diente ausgefaulter hitzevorbehandelter
Klarschlamm, der eine natiirliche anaerobe Mischkultur darstellt. Die
héchste spezifische Wasserstoffproduktion mit 280 Nml Hy/g oTS (Um-
setzungsrate 112 %) wurde im Riihrreaktor mit Glucose und pH 5,5 im
Batchbetrieb erreicht. Mais- und Kartoffelstirke erzielten 211 Nml
H,/g oTS (Umsetzung 75 %) und 123 Nml Hy/g 0TS (Umsetzung 45 %).
Die landwirtschaftlichen Produkte Zuckerriibe (192 Nml Hy/g oTS, 70 %)
und Futterriibe (185 Nml Hy/g oTS, Umsetzung 65 %) zeigten ein hohes
Potenzial zur biologischen Wasserstoffproduktion. Auch Kartoffeln,
Steckriibe und Mais, sowie der Bioabfall Kartoffelschale konnten viel ver-
sprechende Wasserstoffproduktionen mit Abbauraten von 60 %, 50 %,
49 % und 30 % aufweisen. Diskontinuierlich wurden Wasserstoffproduk-
tionsraten von 0,4 N1/(IR*d) bis 1,3 NI/(IR*d), sowie Ausbeuten von 83 bis
445 Nml H,/g TS erzielt.

KEYWORDS: Biowasserstoff, Fermentation, thermophil, Biogas
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1 Einleitung

Fiir die zukiinftige Energieversorgung miissen vorhandene bzw. neue re-
generative, emissionsarme Energiequellen eingesetzt werden, die nicht
auf Erdol, -gas und Kohle basieren. Wasserstoff ist eine saubere,
COy-neutrale Energiequelle, die das Potenzial hat, fossile Energietrager
teilweise zu ersetzen (Maddy et al., 2003). Wasserstoff ist, wie Elektrizitt,
ein Energietréger, der aus Wasser, Sonne oder organischem Materialien
(regenerativ oder fossil) gewonnen werden kann. Wasserstoff lasst sich
dariiber hinaus gut speichern und transportieren. In Brennstoffzellen
kann Wasserstoff emissionsfrei eingesetzt werden, da als Abgas nur Was-
serdampf entsteht.

Am Institut fiir AbfallRessourcenWirtschaft (TUHH) wird ein dreijéhri-
ges Forschungsprojekt zur thermophilen, fermentativen Erzeugung von
Biowasserstoff aus biogenen Roh- und Reststoffen durchgefiihrt, dass
von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe finanziert wird. Durch
die Optimierung von substrat- und verfahrenstechnischen Parametern
(Roh-, Reststoff, Temperatur, pH etc.) sollen hohe Wasserstoffproduk-
tionsraten und Ausbeuten erzielt werden.

2 Grundlagen der Wasserstoffproduktion

Die Wasserstoffproduktion kann in physikalische, chemische und biolo-
gische Verfahren unterteilt werden. Zurzeit wird Wasserstoff hauptsach-
lich durch Dampfreformierung aus Erdgas oder Methan oder durch den
energieintensiven Prozess der Elektrolyse hergestellt. So lange die Her-
stellungsverfahren auf fossilen Energietrdgern basieren oder energie-
intensiv sind, kann der Wasserstoff nicht als emissionsfreie, alternative
Energiequelle angesehen werden. Die biologische Wasserstoffproduktion
aus biogenen Roh- und Reststoffen durch Mikroorganismen ist eine inter-
essante, neue Technologie zur nachhaltigen Energieerzeugung. Die biolo-
gischen Verfahren werden nach den eingesetzten Mikroorganismen, den
Substraten und der Lichtabhingigkeit unterschieden. Ublich ist die Diffe-
renzierung aufgrund der Lichtabhéngigkeit in die heterotrophe und pho-
toheterotrohe Prozessweise. Bei der heterotrophen Wasserstoffproduk-
tion brauchen die Mikroorganismen fiir ihren Stoffwechsel nur die
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chemische Energie aus den Substraten. Bei der photoheterotrophen Fer-
mentation wird zusétzlich die Energie der Sonne benétigt. Beide Verfah-
ren sind noch in der Entwicklungsphase (Maddy et al., 2003).

Erfolg versprechend ist die biologische Wasserstoffproduktion durch
die heterothrophe Fermentation. Wasserstoff entsteht in der acitogene
und acetogene Phase der Vergiarung. Gleichzeitig muss die Methanphase
gehemmt werden, da der produzierte Wasserstoff mit CO, zu Methan
umgewandelt wird. Das Substrat wird durch anaerobe Bakterien in Was-
serstoff, Kohlendioxid und organischen Séduren abgebaut. Die hauptsach-
lichen Stoffwechselnebenprodukte sind dabei Essig- und Buttersaure. Die
maximale Wasserstoffausbeute von 4 mol Hy/mol Glucose wird mit
Essigsdure (CH3COOH) als Endprodukt erreicht (1). Bei Buttersdure
(CH3(CH,),COOH) als Endprodukt entstehen nur 2 mol Hy/mol
Glucose (2).

C6H1206 +2 HzO - 2 CH3COOH +2 COZ +4 HZ (1)
C6H1206 — CH3(CH2)2COOH +2 COZ +2 Hz (2)

Werden bei der biologischen Wasserstoffproduktion Mischkulturen als
Inokulum eingesetzt, entstehen haufig Essig- und Buttersdure. Daraus re-
sultiert eine maximale Wasserstoffproduktion von 2 mol Hy/mol
Glucose (3). Hallenbeck (2004)

4 C6H1206 +2 HzO - 2 CH3COOH +3 CI’I3(CH2)2COOH +8 COZ +8 H2 (3)

Bei der anaeroben Vergarung von Glucose kann u. a. auch Milchsdure
(CH3CHOHCOOH) als Fermentationsprodukt auftreten. Dieses Stoff-
wechselprodukt ist unerwiinscht, da bei dessen Entstehung kein Wasser-
stoff gebildet wird (4). AuBSerdem kénnen Milchsdurebakterien wie Lac-
tobacillus paracasei oder Enterococcus durans fiir die Wasser-
stoffproduzenten toxische bzw. hemmende Stoffwechselzwischenpro-
dukte bilden (Noike et al., 2002).

CgH1,06 — 2 CH;CHOHCOOH (4)

Der Vorteil der fermentativen Wasserstofferzeugung ist das grofie mogli-
che Substratspektrum sowie hohe Wasserstoffausbeuten (Nandi et al.,
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1998). Auflerdem kann bei einem thermophilen Prozess die Energie-
gewinnung aus Biomasse mit einer gleichzeitigen Hygienisierung des
Substrats gekoppelt werden. Nach Hawkes et al. (2002) gibt es zurzeit
keine groflen kommerziellen Biowasserstoffanlagen. Aus diesem Grund
arbeitet die Forschung mit Hochdruck an der Einfithrung von Anlagen
im grofitechnischen Maf3stab.

2.1 Material und Methoden
2.2 Versuchanlagen

Die Versuche zur biologischen Wasserstoffproduktion wurden in drei
Versuchssystemen durchgefiihrt (Sensomat System, Anaerobes Testsys-
tem (ATS) und Riihrreaktor (CSTR)). Im Folgenden werden Versuche
présentiert, die unter thermophilen Bedingungen bei 60 °C im Sensomat
System und im CSTR als Batch-Betrieb, sowie im ATS als diskontinuierli-
cher Versuch durchgefiihrt wurden.

Das Sensomat System besteht aus 500-ml-Glasflaschen (Duran
MhGL45, Sh2xGL4, HWS Labortechnik, Mainz, Deutschland), die mit
Sensorkdpfen (Sensomat Scientific, OXITOP®-C 6, VWR International,
Hannover, Deutschland) verschlossen werden. Die Flaschen enthielten
100 ml Versuchsfliissigkeit, die aus ausgefaultem Klarschlamm (25 % v/v)
als Inokulum, destilliertem Wasser und dem Substrat als Kohlenstoff-
quelle zusammengesetzt war. Das Sensomat System (Abbildung 1 links)
ist ein manometrisches Testsystem, in dem die Druckdnderung aufgrund
der Biogasproduktion iiber die Sensorkopfe gemessen wird. Uber ein
mobiles Auslesegerdt (Sensomat) konnen die Daten iiber eine
Infra-Rot-Schnittstelle ausgelesen und {iiber eine serielle Schnittstelle an
einen Computer weitergegeben werden. Aus den aufgezeichneten Daten
kénnen Volumina und die Gasproduktion berechnet werden.

Der Start-pH wurde in allen Flaschen mit Natronlauge (1M) und Salz-
sdure (IM) auf pH7 eingestellt. Um eine anaerobe Atmosphdre zu
gewdhrleisten, wurden die einzelnen Ansdtze mit Stickstoff begast.
Anschlieffend wurden sie bei 60 °C im Trockenschrank inkubiert. Es wur-
den jeweils Dreifachansitze durchgefiihrt. Blindansitze (ohne Substrat)
wurden nicht angesetzt, da das Inokulum in Vorversuchen keine Eigen-
produktion aufwies.
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Abbildung 1: Sensomat System (links) und Anaerobes Testsystem (ATS)
(rechts) zur Biowasserstoffproduktion

Gaserfassung

Verdunstungsschutz
(Kunststoffkugeln)

Das Anaerobe Testsystem besteht aus vier sechs Liter Glasreaktor, die
iiber ein Wasserbad auf 60 °C beheizt wurden. An jeden Reaktor sind eine
Gaserfassung, mit der Moglichkeit zur Probenahme, ein Temperaturfiih-
ler und die Umwélzpumpe angeschlossen (Abbildung 1 rechts). Uber die
Pumpe kann zusétzlich Medium zu- und abgefiihrt werden. Das Ver-
suchsfliissigkeitsvolumen betrug fiinf Liter und setzte sich aus 25 % (v/v)
ausgefaultem Kldrschlamm, destilliertem Wasser und Glucoselosung
zusammen. Der Start-pH wurde wie beim Sensomat System auf pH 7 ein-
gestellt. Um anaerobe Bedingungen herzustellen, wurde das Head-Space
mit N, begast. Das ATS ist ein volumetrisches System, bei dem die Gas-
produktion tiber Gaszdhler erfasst wird.

Fiir ein Scale-Up der Versuche wird ein 30 Liter Riihrreaktor (Bioengi-
neering, Wald, Schweiz, Typ NLF 22) mit einem Arbeitsvolumen von 20 1
verwendet. Der Bioreaktor wurde kontinuierlich geriihrt und besitzt
automatische Regelungen fiir die Temperatur, den pH-Wert und das
Redox-Potenzial. Des Weiteren ist eine (dis-)kontinuierliche Substratbe-
schickung moglich. Die Beheizung erfolgt iiber einen externen Dampf-
erzeuger, der auch eine Sterilisation des Reaktors ermdglicht. Eine online
Gasanalyse (Sick Maihak, Reute, Deutschland) ermdoglicht die kontinuier-
liche Erfassung der Gasmenge, sowie der H,-, CO,-, CHy- und O,-Kon-
zentration. Alle Werte wurden iiber einen Messrechner erfasst und teil-
weise gesteuert. Die gesamte Anlage ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Das automatische System zur Biowasserstoffproduktion besteht
aus Messrechner, Gasmessschrank, Bioreaktor mit Regeleinheit
und Dampferzeuger (von rechts nach links)

3 Analysenmethoden

Zur Bestimmung der Gaszusammensetzung werden das Sensomat- und
Anaerobe Test-System mit einer gasdichten Glasspritze (Hamilton, Bona-
duz, Schweiz) beprobt und mittels Gaschromatograhen (HP 5890 Series
II, Agilent, Waldbronn, Germany) mit Warmeleitfahigkeitsdetektor und
den Sédulen Molecular Sieve 5A (2m, 1/8”, 60/80 mesh) und HayeSep N
(2m, 1/8”, 80/100 mesh) analysiert. Detektiert werden kénnen die Perma-
nentgase Wasserstoff, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff und Methan.
Als Tragergas wird Helium 4.6 mit einer Flussrate von 70 ml/min verwen-
det.

Bei der Online-Gasanalyse (Sick Maihak, Reute, Deutschland) des
Rithrreaktors wird das Gas tiber die Module THERMOR (H,), FINOR
(CO; und CHy) und OXOR (O,) geleitet und detektiert. Die Gasmenge
wird tiber Gaszahler erfasst.

Die tiber die Gaszdhler erfassten und die tiber den Druck im Sensomat
System berechneten Gasvolumina werden in Normbedingungen (0 °C,
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1.013 mbar) umgerechnet und in Normvolumen VN [Nml, NI] angege-
ben. Berticksichtigt ist jeweils die Temperatur, der Wasserdampf- und
Luftdruck. Um die Wasserstoffproduktion zu ermitteln, werden die
Normvolumen mit den Konzentrationen der Gaschromatographie multi-
pliziert. Die spezifischen Produktionsraten werden pro Gramm organi-
sche Trockensubstanz (0TS) angegeben, die sich aus der eingewogenen
Masse des Substrats und dem organischen Trockensubstanzgehalt erge-
ben [Nml/g oTS, Nl/kg oTS].

In der Fliissigphase wird taglich der pH-Wert gemessen. Dafiir wird
beim Sensomat System pH-Papier (Sigma-Aldrich, Schleicher & Schuell,
Dassel, Deutschland) und beim ATS eine pH-Elektrode (WTW, Weilheim,
Deutschland) verwendet. Im Bioreaktor wird der pH automatisch tiber
eine autoklavierbare Elektrode (Bioengineering, Wald, Schweiz) aufge-
zeichnet. In allen Versuchssystemen werden wéahrend und nach dem Ver-
such fliichtige organische kurzkettige Fettsduren (VFA) mittels HPLC
(high perfomence liquid chromatography) analysiert. Die HPLC-Anlage
(HP Serie 1100) besteht aus einem UV-Detektor (UV-VIS, Wellenldnge
210 nm, Chrompack) und der Séule (organic acid resin, 250 x 8 mm, CS
GmbH) zum Auftrennen organischer Sauren. Detektiert werden Zitro-
nen-, Milch-, Ameisen-, Essig-, Propion-, i-Butter-, n-Butter-, i-Valerian-,
n-Valerian- und Hexansaure. Am Ende einer Versuchsreihe werden die
Parameter TOC, DOC, VFAgeS, HCOj;, pH, Redoxpotenzial und Leitfdhig-
keit nach den DIN-Vorschriften gemessen.

Fiir die eingesetzten Substrate und den ausgefaulten Klarschlamm
werden die Trockensubstanz (DIN 38414), der Gliithverlust (DIN 38409),
sowie die Elemente C, N und S mit einem CNS-2000-Analysator (Leco, St.
Joseph, USA) bestimmt.

4 Inokulum

Als Inokulum wurde ausgefaulter Klarschlamm aus der Fliissigphase der
Zentrifuge von der Klidranlage Koéhlbrandhoft, Hamburg verwendet.
Klédrschlamm ist eine natiirlich vorkommende Mischkultur von Mikroor-
ganismen, die u. a. Clostridien enthilt und in der Lage ist, Biowasserstoff
aus organischem Material zu produzieren. Meistens werden dabei orga-
nische Sduren, Alkohole und Wasserstoff gebildet. Bei einem Einsatz von
Reinkulturen wiren sterile Arbeitstechniken notwendig, um eine einfa-
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che Kontamination zu verhindern (Reith et al., 2003). Der Einsatz von
Klarschlamm wiére daher vorteilhaft, allerdings miissen die enthaltenen
methanogenen Bakterien, die Wasserstoff konsumieren durch eine Hitze-
vorbehandlung gehemmt werden. Dazu wurde der Schlamm fiir 30 min
bei 80 °C erhitzt. Wasserstoffbildner werden dadurch nicht geschadigt.
Aufgrund der besseren Effektivitdt der Wasserstoffbildung nach einer
Schlammvorbehandlung (Zurawski et al., 2005) werden in diesem Paper
nur Ergebnisse mit hitzevorbehandeltem Schlamm prasentiert.
Die Klarschlammparameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1:  charakteristische Klirschlammparameter

Inokulum Trockensub- | Gliihverlust C N S
stanz [%] [%1 | Ig/kgTS] | lg/kg TSI | Ig/kg TSI
ausgefaulter 2,7 546 316 " ;
Klarschlamm

5 Substrate

Als Kohlenstoffquelle kénnen verschiedene biogene Roh- und Reststoffe
fiir die biologische Wasserstoffproduktion eingesetzt werden. Potenzielle
Substrate sind nachwachsende Rohstoffe, Ernteliberschiisse oder Ernte-
riickstande wie Zuckerriibe, Mais, Kartoffel etc. Des Weiteren konnen
landwirtschaftliche oder industrielle Abfélle wie Riickstinde aus der
Starkeproduktion oder der Verarbeitung von Kartoffel/Zuckerriiben ver-
wendet werden. Fiir die dargestellten Ergebnisse wurden das Modelsub-
strat Glucose (Merk, Darmstadt, Deutschland) und die Agrarprodukte
Zucker-, Futter-, Steckriibe, Mais, Kartoffel, Kartoffelschale, sowie Kartof-
fel- und Maisstarke verwendet. Glucose (CgH1,0g) ist ein leicht abbauba-
res Monosaccarid, das gut fiir erste Untersuchungen zur Optimierung der
Prozessbedingungen eingesetzt werden kann. In Tabelle 2 sind die cha-
rakteristischen Parameter der Substrate aufgelistet. Fiir weitere Berech-
nungen wurde fiir alle Substrate die Summenformel von Starke
(C¢H120¢) zu Grunde gelegt.

170



Biologische Wasserstofferzeugung — Chancen
und Probleme

Tabelle 2:  charakteristische Parameter der eingesetzten Substrate

Substrat Trockensub- | Glithverlust C N
stanz [%] [%] [g/kg TS] | [g/kg TSI
Glucose 100 100 400 0
Maisstarke 89,6 99,9 487 <1
Kartoffelstarke 86,2 99,7 438 <1
Zuckerriibe 26,3 98,3 449 7
Futterriibe 12,1 89,9 454 13
Steckriibe 9,3 94,6 570 22
Kartoffel, 17,7 93,3 447 11
Kartoffelschale

Mais (getrocknet) 82,0 98,0 483 20

6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Wasserstoffproduktion mit unterschiedlichen Substraten
im Batch-Versuch

Im Sensomat System wurden verschiedene Substrate in unterschiedli-
chen Konzentrationen im Batch-Versuch untersucht, um ihr Potenzial zur
biologischen Wasserstoffproduktion zu ermitteln. Neben dem Modelsub-
strat Glucose wurden die Agrarprodukte Zucker-, Futter-, Steckriibe,
Mais, Kartoffel, sowie Kartoffel- und Maisstiarke verwendet. Als land-
wirtschaftliches Restprodukt wurden Kartoffelschalen eingesetzt, um das
Potenzial von Bioabfillen als Kohlenstoffquelle zu demonstrieren. Um
die optimale Substratmenge zu ermitteln, wurden alle Substrate (aufSer
Kartoffelschale) in unterschiedlichen Konzentrationen eingesetzt. Mais
wurde in drei verschiedenen Varianten verwendet: Maismehl, gemahlene
getrocknete Maiskdrner (Popcornmais) und frische vorgekochte Maiskor-
ner. Die hochsten Wasserstoffausbeuten konnten mit den getrockneten
Maiskornern erzielt werden. Im Folgenden sind jeweils die optimalen
Konzentrationen und deren spezifische Wasserstoffproduktionsraten
dargestellt.
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Abbildung 3: Spezifische Hy-, CO,- und organische Siurekonzentration: Sub-
strate Glucose (10 g/l), Zucker-, Futter-, Steckriibe (je 100 g/1),
Kartoffel, Kartoffelschale (je 150 g/l) und getrockneten Maiskér-
nern (40 g/l)

Abbildung 3 zeigt die spezifische Wasserstoff- und Kohlendioxidpro-
duktion der untersuchten Substrate (oben), sowie die entstandenen orga-
nischen Sduren (unten), aus denen wichtige Informationen {iiber den
Stoffwechselweg erkannt werden konnen.

Die hochste Wasserstoffproduktion wurde mit Glucose erreicht. Nach
einer kurzen lag-Phase stieg die Wasserstoffproduktion in den folgenden
Stunden sehr stark an. Das Monosaccarid kann von den Bakterien schnell
abgebaut werden. Bei starkehaltigen Substraten erfolgt der Anstieg der
Gasproduktion sehr viel langsamer. Dies ist auf die Struktur der Stédrke
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zuriickzufiihren, da sie als Polysaccarid-Bindungen zwischen den Mono-
meren besitzt, die zuerst aufgebrochen werden miissen. Erst danach kann
die Wasserstoffproduktion einsetzen. Aus diesem Grund werden norma-
lerweise fiir alle komplexeren Substrate (verglichen mit Glucose) gerin-
gere Wasserstoffproduktionen und langsamere Umsetzungsraten
erreicht.

Die maximale Biogasproduktion von 221 Nml Hy/g oTS und 172 Nml
CO,/g oTS wurde mit einer Glucosekonzentration von 10g/l und
hitze-vorbehandeltem Klarschlamm erzielt. Da Klarschlamm eine natiir-
liche Mischkultur ist und die Bakterienkonzentrationen in jeder Charge
unterschiedlich sind, variierten die Produktionsraten in verschiedenen
Versuchsreihen zwischen 150 Nml Hy/g oTS und 221 Nml H,/g oTS.

Mit den Substraten Zucker-, Futter- und Steckriibe konnten 114 Nml
H,/g 0TS, 185 Nml H,/g 0TS und 142 Nml H,/g 0TS erzielt werden. Die op-
timale Konzentration lag bei allen Riibenarten bei 100 g/I. Die spezifischen
Wasserstoffproduktionen von 150 g/l Kartoffeln und 40 g/l getrockneten
Maiskorner lagen bei 153 Nml Hy/g oTS und 134 Nml Hy/g oTS. Auch der
Bioabfall Kartoffelschale (150 g/l) zeigte in ersten Versuchen mit 85 Nml
H,/g oTS ein Wasserstoffbildungspotenzial. Die optimale Konzentration
muss in weiteren Versuchen gefunden werden. Bei allen untersuchten Sub-
straten lag die Wasserstoff- iiber der Kohlendioxidproduktion. Fiir eine Be-
wertung dieser Ergebnisse wurden Umsetzungsraten/Ausbeuten berech-
net, die im Folgendem néher erlautert werden.

Bei der Umsetzung der Substrate entstanden hauptsachlich Essig- und
Buttersdure, wobei die Hohe und die Differenz der Sduren je nach Sub-
strat unterschiedlich sind. Bei zuckerhaltigen Substraten wie Glucose und
Zuckerriibe entstand zusétzlich Milchsaure. Bei Glucose ist Milchsaure
die dominierende Saure (291 mg/g oTS). Aber auch die Produktion von
82 mg/g oTS Milchsédure bei Zuckerriiben fithrt zu einer verminderten
Wasserstoffproduktion, da bei dem Abbau zu Milchsaure kein Wasser-
stoff produziert wird. Bei Futter-, Steckriibe und Kartoffelschale konnte
keine, bei Kartoffel und Mais nur sehr geringe Mengen Milchsaure von
0,7 und 2 mg/g oTS nachgewiesen werden. Die hochste Wasserstoffkon-
zentration (185 Nml Hy/g oTS) mit einem Agrar-Substrat konnte mit Fut-
terriibe erzielt werden, wobei auch die hochsten Essig- und Buttersaure-
bildungsraten (195 und 290 mg/g oTS) auftraten.
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Charakteristisch fiir Glucose und Zuckerriibe ist ein hoher Zuckergehalt,
Futter-, Steckriibe, Kartoffel und Mais sind dagegen starkehaltiger. Ein
Zusammenhang zwischen dem Zuckergehalt und der Milchsdurepro-
duktion scheint wahrscheinlich. Zucker kann schneller abgebaut werden
als Starke, daher verlauft der Abbau von organischer Substanz zu Biogas
und Sdure von zuckerhaltigen Substraten schneller. Dabei sinkt der
pH-Wert des Systems rapide auf pH 4,5 und der Wasserstoffpartialdruck
P, steigt. Es ist moglich, dass der geringe pH und der hohe pyy, die Bil-
dung von Milchsdure férdern und dadurch die Essig- und Buttersaurebil-
dung hemmen. Bei einem Einsatz von einem pH-Puffer (CaCOj) stieg die
Wasserstoffproduktion von 114 auf 192 Nml/g 0TS um 68 % an. Der ge-
naue Zusammenhang von Wasserstoff- und Saureproduktion soll in wei-
teren Versuchen untersucht werden.

6.2 Scale-up der Batch-Versuche im Rihrreaktor

Mit dem kontinuierlich geriihrten Bioreaktor erfolgte ein Scale-up der
Versuche auf 201 Arbeitsvolumen. Des Weiteren ist eine kontinuierliche
pH-Regelung und Gaserfassung tiiber die online-Gasanalyse moglich.
Nach der Inbetriebnahme und der Einfahrphase bzw. dem Testbetrieb
wurden zwei erfolgreiche Batch-Versuche mit dem Modelsubstrat Glu-
cose (10 g/l) und hitzevorbehandelten Kldrschlamm bei 60 °C und einer
Riihrgeschwindigkeit von 100 U/min durchgefiihrt.

Im ersten Versuch wurde ohne pH-Regelung gearbeitet, es konnten
184 NI Hy/kg oTS und 190 NI CO,/kg oTS (akkumulierte Werte) erreicht
werden. Wahrend des Versuchs fiel der pH-Wert vom Start-pH 7,7 bis
zum Versuchsende auf pH 4,2. Der zweite Versuch wurde mit einer auto-
matischen pH-Regelung bei pH 5,5 gefahren. Zur pH-Werteinstellung
wurden Natronlauge und Salzsaure verwendet. In Abbildung 4 sind die
akkumulierten Gasproduktionen der beiden Versuche dargestellt. In Ver-
such 2 konnten Gasproduktionen von 280 N1 H,/kg oTS und 171 CO,/kg
0TS erzielt werden. Dies ist die hochste Wasserstoffproduktion, die von
den Autoren bis jetzt erreicht wurde. Durch die pH-Regelung konnte der
pH-Wert konstant bei pH 5,5 gehalten werden.

Die ersten Versuche im Bioreaktor lassen vermuten, dass infolge des
Scale-up sowie der pH-Regelung hohere Biowasserstoffproduktionen zu
erreichen sind.
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Abbildung 4: Akkumulierte Gasproduktion von 10 g/l Glucose im Batch-Ver-
such bei 60 °C im Bioreaktor ohne und mit pH-Regelung bei
pH 5,5

6.3 Diskontinuvierliche Versuche im ATS

Erste diskontinuierliche Versuche wurden bei 60 °C im Anaeroben Test-
system (ATS) mit hitze-vorbehandeltem Kldrschlamm durchgefiihrt. Als
Substrat wurden 10 g/l Glucose eingesetzt. Nach einer Adaptionsphase
von 2 Tagen wurde der diskontinuierliche Betrieb gestartet. Dafiir wurde
taglich Versuchsfliissigkeit abgezogen und neues Substrat (2 g/l) zuge-
fithrt. Die Aufenthaltszeit lag bei 3,3 Tagen. Im Reaktor 4 wurde der
pH-Wert téglich einmal auf pH 5 mit Hilfe von NaOH und HCI einge-
stellt, in Reaktor 2 wurde ein pH-Puffer aus CaCOj; eingesetzt. Ziel des
Versuchs war die Ermittlung der optimalen Raumbelastung, dafiir wurde
diese schrittweise bis auf 4 g/l Glucose erhéht. Um die Bakterienauswa-
schung zu minimieren, wurde taglich eine kleine Menge neuer Klar-
schlamm zugefiihrt. Die Wasserstoffproduktion und die Raumbelastung
sind in Abbildung 5 fiir zwei Reaktoren im Vergleich dargestellt. Nach ei-
ner Einfahrphase von 11 Tagen stieg die Wasserstoffproduktion im Reak-
tor 4 im Mittel von 0,6 NI/(IR - d) auf 1,3 NI/(IR - d) an, bei Reaktor 2 von
0,4 NI/(IR - d) auf 1,1 NI/(IR - d). In der Gasphase waren 70 % H, und 30 %
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CO; (Reaktor 4) bzw. 55 % Hj, 40 % CO, und 5 % CH, (Reaktor 2) enthal-
ten. Der pH-Wert von Reaktor 4 lag vor der Substratzugabe (vor dem Ein-
stellen) bei etwas pH 4,8. Durch die tdgliche Korrektur konnte ein
pH-Wert von etwa pH 5 gewdhrleistet werden. In Reaktor 2 wurde der
pH durch den Puffer bei pH 5 gehalten. Insgesamt lieferte Reaktor 4 bes-
sere Ergebnisse (Gasproduktion und -zusammensetzung). Bei diesem
Versuch konnten Wasserstoffausbeuten zwischen 83 und 445 Nml
H,/g TS erzielt werden. Der maximale Wert liegt etwa 100 % iiber der bes-
ten Ausbeute der Bach-Versuchen mit Glucose. Die optimale Raumbela-
stung konnte noch nicht ermittelt werden, da der Versuch noch nicht be-
endet ist.

In folgenden Versuchen sollen die komplexen Betriebsparameter der dis-

kontinuierlichen Betriebsweise weiter optimiert werden. Aufierdem ist
ein Scale-up im Riihrreaktor geplant.
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Abbildung 5: Wasserstoffproduktion und Raumbelastung im diskontinuierli-
chen Versuch mit Glucose und hitzevorbehandeltem Kldrschlamm
bei 60 °C fiir Reaktor 2 (pH-Puffer) und Reaktor 4 (manuelle
pH-Regelung).
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6.4 Wasserstoffumsetzungsraten

Um die Wasserstoffproduktion bewerten zu kénnen, wurden prozen-
tuale Umsetzungsraten berechnet, die fiir die unterschiedlichen Substrate
in den verschiedenen Testsystemen in Tabelle 3 dargestellt sind. Sie wur-
den von den Autoren in Batch-Versuchen unter optimalen Prozessbedin-
gungen erreicht. Die Werte von der Kartoffelschale und dem diskontinu-
ierlichen Versuch sind Anhaltswerte, bei denen die optimalen
Bedingungen noch gefunden werden miissen. Als erstes wurde die mo-
lare Masse der Substrate berechnet und auf die organische Trockensub-
stanz (0TS) bezogen. Danach wurde die Wasserstoffproduktion von
Nml/g oTS in mol Hy/mol Substrat (S) umgerechnet. Anschlieffend wurde
die erreichte Produktion mit der theoretisch mdoglichen verglichen. Dabei
wurden zwei Bedingungen beachtet. Zum einen der Vergleich mit der
theoretisch maximal moglichen Umsetzung zu 4 mol Hy/mol S mit Essig-
sdure als Endprodukt (Gleichung 1). Zum anderen wurde die eher realis-
tische Umsetzung zu 2 mol Hy/mol S (Wert in Klammern) mit Essig- und
Buttersaure als Endprodukt (Gleichung 3) betrachtet, da bei der Animp-
fung mit Mischkulturen in der Regel beide Sduren auftreten. Mathema-
tisch fiihrt das z. T. zu Abbauraten iiber 100 %, was auf einen parallel ab-
laufenden Abbau iiber die Gleichungen 1 und 3 zuriickgefiihrt wird.

Wie in den vorigen Kapiteln beschrieben, wurde die héchste Wasser-
stoffproduktion im Batch-Versuch (280 Nml H,/g oTS) mit Glucose im
Bioreaktor mit pH-Regelung erreicht. Daraus ergibt sich auch die hochste
Umsetzungsrate von 56 % (bzw. 112 %). Im Sensomat System wurden
ohne pH-Regelung 45 % (90 %) Substrat zu Biowasserstoff umgesetzt. Fiir
den diskontinuierlichen Versuch konnen nur gemittelte Werte angegeben
werden. Bei einer mittleren Gasproduktion von 263 Nml H,/g oTS wur-
den 53 % (106 %) Substrat verwertet.

Alle anderen aufgelisteten Substrate wurden im Sensomat System
untersucht. Mit Maisstarke konnten 38 % (75 %) und mit Kartoffelstarke
23 % (45 %) Substrat umgesetzt werden. Auch die Agrarprodukte zeigten
ihr Potenzial zur biologischen Wasserstoffproduktion mit Umsetzungs-
raten von 24-35 % (49-70 %), wobei Zucker- und Futterriibe mit 35 und
33 % (70 und 65 %) die hochsten Ausbeuten erzielten. Mit Kartoffel (30
bzw. 60 %) als Kohlenstoffquelle konnten hohere Umsetzungsraten als
mit Kartoffelstarke (23 bzw. 45 %) ermittelt werden. Nachwachsende
Rohstoffe und Energiepflanzen zeigen damit ein hohes Potenzial zur bio-
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logischen Wasserstoffproduktion eingesetzt werden zu koénnen. Der
Abfallstoff Kartoffelschale erzielte mit 15 % (30 %) die geringste Umset-
zung, diese kann moglicherweise durch hohere Substratkonzentrationen
verbessert werden.

Tabelle 3:  Maximale Wasserstoffproduktion und Umsetzungsraten der
verschiedenen Substrate

H
Tabelle 4:Hy- 2
Substrat (S) Produktion max. H, | Umset-
zung
a | [mmol | [Nml/g | [mol/m | [mol/m o
Name Formel | Ig/l" | go1s1 | 0TS | olS] | ols] | 1%
Glucose” CgH1206 10 5.6 280 22 4¢2)9 | 56° (112)f
Glucose8 CgH1,04 10 5.6 221 1.8 4(2) 45 (90)
Glucoseh CeH1206 4 5,6 263 2,1 42) | 53(106)
Maisstirke8 (CeH1005)n | 20 11.0 211 15 4(2) 38 (75)
Kartoffelstirke8 (CeH1005)n 20 10.6 123 0.9 4(2) 23 (45)
Zuckerriibe® (CeH100s)n | 100 | 159 192 14 4(2) 35 (70)
Futterriibe® (CeH1Os), | 100 | 67 185 13 42 33 (65)
Steckriibe8 (CeH100s)n | 100 5.4 142 1.0 4(2) 25 (50)
Kartoffel8 (CeH1Os)n | 150 | 153 160 12 42 30 (60)
Kartoffelschale® (CgH19O05) 150 153 89 0.6 4(2) 15 (30)
Mais (getrocknet)® | (CgHyOs), 40 22.0 134 1.0 4(2) 24 (49)
a. Substratkonzentration im SYStem [g Substrat(Feuchtmasse))/ 1 Reaktor]
b. Versuch im 30 1 Bioreaktor mit pH-Regelung (pH 5.5)
c.  Stochiometrisches Umsetzungsmaximum von 4 mol H, pro mol Substrat (Gleichung 1)
d. Realistisches Umsetzungsmaxium von 2 mol H, pro mol Substrat bei Animpfung
mit einer Mischkultur (Gleichung 3)
e. Wasserstoffumsetzung basierend auf dem Maximum von 4 mol Hy/mol S
f.  Wasserstoffumsetzung basierend auf dem Maximum von 2 mol Hy/mol S
g. Versuche im 500 ml Sensomat System ohne pH-Regelung
h. diskontinuierlicher Versuch im ATS mit manueller pH-Regelung
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6.5 Zusammenfassung

Um die thermophile fermentative Produktion von Biowasserstoff zu un-
tersuchen, wurden Batch- und diskontinuierliche Versuche bei 60 °C
durchgefiihrt. Als Inokulum wurde hitzevorbehandelter Klarschlamm
eingesetzt. Voruntersuchungen zeigten, dass die Hitzebehandlung eine
effektive Methode zur Anreicherung wasserstoffbildender Bakterien ist
(Zurawski et al., 2005). Neben dem Modelsubstrat Glucose wurden ver-
schiedene Agrarprodukte als Kohlenstoffquelle getestet. Glucose wurde
im Sensomat System, im ATS und im Bioreaktor eingesetzt. Alle weiteren
Substrate sind nur im Sensomat System getestet wurden.

In allen Systemen wurde mit Glucose die hochste Wasserstoffproduk-
tion erreicht. Im Bioreaktor wurden von den Autoren die bis jetzt hochsten
akkumulierten Ausbeuten von 280 N1 Hy/kg oTS und 171 CO,/kg oTS
erzielt. Die Umsetzungsrate des Substrats zu Biowasserstoff betrug dabei
56 % (verglichen mit der maximalen Ausbeute von 4 mol H,/mol Substrat)
bzw. 112 % (verglichen mit der maximalen Ausbeute von 2 mol Hy/mol
Substrat). Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass ein Scale-up und eine
pH-Regelung die Wasserstoffproduktion begiinstigen. Im Sensomat
System wurde mit Glucose eine Wasserstoffproduktion von
221 Nml/g oTS erreicht, was einer Umsetzung von 45 % bzw. 90 % ent-
spricht.

Die Wasserstoffproduktionen von Mais- und Kartoffelstiarke lagen bei
211 Nml/g oTS und 123 Nml/g oTS und entsprechen einer Abbaurate von
75 bzw. 45 %, wenn von dem realistischem Wert von maximal 2 mol
H,/mol Substrat ausgegangen wird. Landwirtschaftliche Produkte und
Bioabfall sind Erfolg versprechende Substrate fiir die Wasserstoffproduk-
tion. Zucker- und Futterriibe erzielten hohe spezifische Wasserstoffaus-
beuten und Umsetzungsraten (192 Nml/g oTS, 70 % mit pH-Puffer
CaCOj3und 185 Nml/g 0TS, 65 %). Potenzial zeigten Kartoffeln, Steckriibe
und Mais mit Umsetzungsraten von 60 %, 50 % und 49 %. Viel verspre-
chend ist auch die Wasserstoffproduktion aus dem Bioabfall Kartoffel-
schale mit 89 Nml Hy/g oTS und einer Abbaurate von 30 %. Die optimale
Substratkonzentration muss hierfiir in folgenden Versuchen ermittelt
werden.
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Im anaeroben Testsystem wurden erste diskontinuierliche Versuche mit
Glucose und hitzevorbehandeltem Kldrschlamm bei 60 °C und einer Auf-
enthaltszeit von 3,3 Tagen durchgefiihrt. In dem in diesem Paper présen-
tierten Versuchsreaktoren konnten Wasserstoffproduktionsraten von
0,4 NI/(IR*d) bis 1,3 NI/(IR*d) erreicht werden. Die Wasserstoffausbeuten
lagen zwischen 83 und 445 Nml H,/g TS. Eine mittlere Ausbeute von
263 Nm Hy/g TS entspricht einer Umsetzungsrate von 53 % (106 %). Uber
eine taglich manuell durchgefiihrte pH-Regelung bzw. einen pH-Puffer
konnte der pH-Wert bei etwa pH 5 gehalten werden. Im Reaktor mit ma-
nueller pH-Regelung konnten insgesamt bessere Ergebnisse erzielt wer-
den als mit dem Einsatz eines pH-Puffers. In folgenden Versuchen sollen
die komplexen Betriebsparameter weiter optimiert werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass die biologische Was-
serstoffproduktion durch Fermentation ein hohes Potenzial besitzt eine
Komponente fiir eine nachhaltige, emissionsfreie Energieversorgung zu
werden. Auflerdem hat die thermophile Betriebsweise den Vorteil, bei ei-
nem Einsatz von Bioabfall als Substrat, eine gleichzeitige Hygienisierung
zu gewdhrleisten. In folgenden Versuchen sollen ein Scale-up mit unter-
schiedlichen Substraten, sowie die Animpfung mit Misch- und Reinkul-
turen untersucht werden. Des Weiteren werden die Prozessparameter
des diskontinuierlichen Betriebs optimiert und ein Scale-up im Bioreaktor
durchgefiihrt.
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Wasserstoff aus Biomasse
Einsatz von Pflanzendélen in der
Autothermen Reformierung

S. Kéhne, EVT Energieverfahrenstechnik GmbH;
R. Wollenweber, K. Lucka, H. Koéhne,
Oel-Wiirme-Institut gGmbH, Aachen

Kurzfassung

Flissige Brennstoffe stellen fiir die autarke Energieversorgung auf Basis
von Reformierungseinheiten zur Energiebereitstellung fiir Brennstoffzel-
len einen optimalen Energietrager dar, da sowohl Lagerung als auch
Transport einfach darstellbar sind. Problematisch kann aber unter ande-
rem der Schwefelgehalt im Brennstoff sein, da die der ATR nachfolgen-
den katalytischen Komponenten wie z. B. die Shift Stufen empfindlich auf
geringe Schwefelkonzentrationen reagieren. Ebenso kann sich der Schwe-
felgehalt auf die Performance des ATR-Katalysators auswirken. Pflan-
zenole bieten unter diesen Gesichtspunkten aufgrund ihres sehr niedri-
gen Schwefelgehaltes einen erheblichen Vorteil verglichen mit fossilen
Brennstoffen. Zudem sind die Preise fiir Pflanzendle verglichen mit fossi-
len Energietrdgern niedriger und es bietet sich die Moglichkeit der Ver-
wertung von gebrauchten Olen aus dem Lebensmittelsektor. Die Ver-
brennung von Pflanzendlen kann dazu als CO, neutral angesehen
werden.

Abstract

Liquid fuel oils are a suitable energy source for distributed power units
based on fuel cell systems as both transportation and storage of the fuel
are easy to manage. The Sulfur content in the fuel can be critical, as the ca-
talytic components, such as shift-stages and other gas-purification units,
downstream of the reformer are sensitive to lowest sulfur concentration
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within the reformate stream. The performance of the ATR catalyst is also
likely to be affected by sulfur components in the fuel. Compared to fossil
fuels, vegetable oils can offer a wide range of advantages concerning their
low sulfur content. The prices for vegetable oil are, compared to com-
monly used fuels, much lower and the possibility to apply used oils from
the food sector is very attractive. In addition the combustion of vegetable
oils can be considered as CO, neutral.

1 Einleitung

Bei der Entwicklung autarker Reformierungssysteme, welche lediglich
auf den Einsatz von Heizol angewiesen sind, muss das im Prozess beno-
tigte Wasser durch Schlieffen der Wasserbilanz zuriickgewonnen wer-
den. Hier ergibt sich eine Herausforderung im Hinblick auf den Schwefel-
gehalt des Brennstoffes, da schwefelsaures Kondensat zum einen zu
Korrosion fithrt und zum anderen vor der Wiedereinbringung in den Pro-
zess neutralisiert werden muss. Ein moglichst niedriger Schwefelgehalt
ist auflerdem fiir die wesentlichen Gasprozesskomponenten wie ATR
und Shift-Stufe wegen geringer Schwefeltoleranz sinnvoll. Somit stellt die
Entschwefelung des Brennstoffes in der Gas- oder in der Fliissig-Phase
nach wie vor das einzig addquate Mittel zur Sicherstellung der Funktio-
nalitdt der einzelnen Prozess-Komponenten sowie zur Vermeidung von
Emissionen im Abgas dar.

Zusitzlich sind nach dem aktuellen Stand der Forschungsarbeiten
nicht geniigend Erfahrungen beziiglich des Verhaltens von PEM Brenn-
stoffzellen bei hohen Schwefelgehalten vorhanden. Durch den Einsatz
von Pflanzendlen als Kraftstoff kann diese Problematik geschickt umgan-
gen werden. Aufierdem weisen Pflanzendle durch ihre geringeren Kosten
im Vergleich zu Heizdl oder Diesel und die nachhaltige Verfiigbarkeit
eine hohe Attraktivitat auf.

Die prinzipielle Moglichkeit des Einsatzes von Pflanzendlen in her-
kommlichen Reformierungsreaktoren wurde durch Versuche an einem
ATR Reaktor bestatigt.
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2 Versuchsaufbau

Vorwarmung C"Jldtlse\ Reformer

Umschaltventil -
{50 50 Katalysator
Pumpe (5 (} Wasserdampf-
Luft Gemisch

7 |Filter

Abbildung 1: vereinfachtes Schema der Versuchsanordnung

Die Versuche wurden an einem Teststand fiir die Autotherme Refor-
mierung fliissiger Brennstoffe vorgenommen. Der ATR-Reaktor wurde
elektrisch beheizt, um die erforderliche Starttemperatur zu erreichen. Die
Oxidationsluft wurde ebenfalls elektrisch vorgeheizt und {iiber einen
Massendurchflussmesser dosiert. Wasserdampf kann iiber eine externe
Verdampfereinheit in exakter Menge dem Luftstrom hinzugegeben wer-
den. Eine Olvorwadrmung erhitzt den Brennstoff vor der Diise auf ca.
80 °C, um die erforderliche Viskositit einzuhalten. Der Brennstoff wurde
iiber eine Standard Olbrenner-Diise (0,4 Gph) in den Gemischbildungs-
raum des ATR-Reaktors injiziert. Die Gemischbildung erfolgte nach dem
Prinzip der Kalten Flamme (Cool Flame Vaporizer, CFV).

Um eventuelle Effekte bei der Reformierung von Pflanzenélen auf die
Performance des ATR-Reaktors zu beobachten, sollte der Reaktor
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abwechselnd mit Referenzbrennstoff und Pflanzendl betrieben werden.
Es wurde ein schwefelfreier Referenzbrennstoff verwendet, um Effekte
die auf dem unterschiedlichen Schwefelgehalt beruhen, auszuschliefsen.
Zur Vermeidung der Durchmischung der Brennstoffe mussten zwei
separate Brennstoffversorgungseinheiten bestehend aus Brennstofftank,
Standard Olfilter mit integrierter Entliiftung und Olpumpe mit integrier-
tem Bypass aufgebaut werden. Durch die Parallelschaltung der beiden
Versorgungssysteme kann tiber ein Umschaltventil die Brennstoffversor-
gung schlagartig gewechselt werden. Beim Wechsel der Pflanzendlsorte
wurde der Versorgungsstrang bis zum Umschaltventil ausreichend mit
dem einzusetzenden Pflanzendl gespiilt.

Der Start des ATR-Reaktors erfolgte grundsatzlich mit dem Referenz-
brennstoff. Nach dem Erreichen der erforderlichen Prozesstemperaturen
wurde in einem quasi-stationdren Zustand die Brennstoffversorgung
wihrend des Betriebs umgeschaltet. Um die Pflanzendlsorte zu wechseln,
musste der ATR-Reaktor in der Zwischenzeit wiederum mit Referenz-
brennstoff betrieben werden. Es ergibt sich demnach ein intermittieren-
der Betrieb zwischen Pflanzendl und Referenzbrennstoff. Die Brennstoff-
leistung variierte zwischen den eingesetzten Brennstoffsorten wegen der
unterschiedlichen Viskositit und der damit einhergehenden Anderung
des Durchsatzes an der Oldiise.

Die eingesetzten Pflanzendle sind kommerziell verfiigbare Lebensmit-
tel-Ole aus dem Einzelhandel. Es wurden Frittierdl, bestehend aus Son-
nenblumendl, Palmol und Erdnussol, reines Sonnenblumendl sowie rei-
nes Rapsol verwendet.

3 Reformierungsprozess/Pflanzendlversuche

Im Autothermen Reformer wird der Brennstoff unter Zugabe von Wasser
und Luft katalytisch in ein wasserstoffreiches Gas iiberfiihrt. Um eine ho-
mogene Gemischbildung vor dem Katalysator in dem ATR Reaktor zu
gewahrleisten, wird der Brennstoff nach dem Prinzip der Kalten Flamme
in den gasférmigen Zustand {iberfiihrt. Die Brennstoffleistung des einge-
setzten ATR-Reaktors kann im Auslegungsfall bis zu 12 kW betragen.

In Abbildung 2 ist ein Referenzversuch dargestellt, der als genereller
Vergleich zu den nachfolgenden Versuchen gelten kann. Von entschei-
dender Bedeutung ist unter anderem die Konzentration an Methan, da
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Abbildung 2: Produktgaskonzentrationen (trocken) nach dem ATR-Reaktor in
einem Dauerversuch bei 10 kW Brennstoffleistung. Referenz-
brennstoff, schwefelfrei [GrFCS05]

diese auch Aufschluss iiber die Giite der Reformierung und den damit
einhergehenden Gehalt an Restkohlenwasserstoffen im Produktgas
geben kann.

Die Relevanz des Schwefelgehaltes geht aus der folgenden
Abbildung 3 hervor. Uber eine gezielte Zudosierung der typischen
Schwefelverbindung von Heizdl EL in den Vergleichsbrennstoff konnte
der erwiinschte Schwefelgehalt eingestellt werden. In den Versuchen
wurde dem schwefelfreien Vergleichsbrennstoff im stationdren Betrieb
des Reformers 1-Benzothiophen représentativ als typische Schwefelver-
bindung in mehreren Zyklen zudosiert. Analysen bestatigen 1-Benzothio-
phen als eine typische Schwefelverbindung im Heizol EL schwefelarm.
Messungen der Temperatur und der Produktgaskonzentration geben
Riickschliisse auf reversible und irreversible Katalysatordeaktivierungen
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Abbildung 3: Gemessene Produktgaskonzentration (trocken) iiber die Zeit,
Schwefelgehalt des Brennstoffs & = 10 ppm (grau) u. & = 0 ppm;
SCR=2,5P=55KW; A\ =0,29

wieder. Auswirkungen des Schwefelgehalts auf die autotherme Refor-
mierung kénnen so erfasst werden.

Die in Abbildung 3 dargestellten Produktgaskonzentrationen sind
den Versuchen, bei denen ein Schwefelgehalt von xs = 10 ppm im Brenn-
stoff eingestellt wurde, entnommen. In mehreren Zyklen fanden ein vier-
undzwanzig Stunden Betrieb mit schwefelhaltigem Brennstoff sowie eine
Regenerationsphase im schwefelfreien Betrieb statt. Die grau hinterlegten
Bereiche stellen den Betrieb mit Schwefelbelastung dar. Wie erwartet, ist
ein leichter Einbruch der Wasserstoffausbeute beim schwefelhaltigen
Betriebszustand zu erkennen. Nach Umstellen in einen schwefelfreien
Betrieb zeigte sich eine nahezu vollstindige Regeneration des Katalysa-
tors. Die Wasserstoffausbeute weist Werte wie vor dem Betrieb mit
Schwefel auf. Analog zur Verschlechterung der Wasserstoffausbeute ist
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ein Anstieg der Kohlenmonoxidkonzentration zu beobachten. Hier
kommt es aufgrund der Anwesenheit der Schwefelkomponente zu einer
Verschiebung des Wassergas-Reaktionsgleichgewichts zu Lasten der
Wasserstoffausbeute.

Ein erster Versuch zur Reformierung von Pflanzendl ist in Abb. 4 dar-
gestellt. Der Versuch wurde an einem ATR-Reaktor durchgefiihrt.

Das eingestellte SCR sowie der berechnete Luftiiberschuss beziehen
sich jeweils auf die dquivalente Referenz-Brennstoffleistung, wobei ein
Heizwert von 36,6 M]/kg fiir das Pflanzendl angenommen wurde. Es ist
zu erkennen, dass am Umschaltpunkt auf Frittierdl (senkrechter Balken)

800 == === = 1 ! ATRin
700 ' e
500 ~ TR out

CFVin

400 CFV out

Temperatur in °C
42
8

SN :
—CH_ . 10
A

08

A A TAYWA) 06
VI VYV VYWV VIV ‘

7 oz

Produktgaskonzentration in Vol.-% (trocken)
=
o
(@)
~—___\
m—
¥4

Zeitins

Abbildung 4: Gemessene Produktgaskonzentration wihrend des Brennstoff-
wechsels von Referenzbrennstoff auf Frittierol. Brennstoffleis-
tung: 5 kW (Referenzbrennstoff), 9 kW Frittierél, SCR = 2,0,
Luftiiberschuss = 0,26 bezogen auf Referenzbrennstoff
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Temperaturschwankungen auftreten. Diese Schwankungen entstehen bei
Umstellung auf einen anderen Brennstoff aufgrund der unterschiedlichen
Brennstoffeigenschaften. Die Reformerregelung stellt dann automatisch
einen optimalen Betriebspunkt ein, der vorwiegend durch ein Tempera-
turfenster definiert ist.

Bei allen Versuchsreihen mit Pflanzendl konnten folgende Beobach-
tungen gemacht werden, die auch in Abbildung 4 wiedergegeben wer-
den. Die Wasserstoffkonzentration im trockenen Produktgas bleibt iiber-
wiegend gleich und liegt damit bei Werten um 37 bis 38 Vol.-%. Ein
Anstieg in der Kohlenmonoxidkonzentration tritt bei allen eingesetzten
Pflanzendlen auf.

Besonders stark ist der Anstieg der Methankonzentration zu verzeich-
nen. Im Wesentlichen kénnen diese Indikatoren fiir die Giite der Refor-
mierungsreaktion sein. Es wird vermutet, dass in den vorliegenden Ver-
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Abbildung 5:  Einfluss des Luftverhiltnisses auf die Reformierung auf Frittierol.
Brennstoffleistung: 9 kW. SCR = 1,8 bezogen auf Referenzbrenn-

stoff
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suchen der Anstieg der Methankonzentration vorwiegend durch den
niedrigen eingestellten Pumpendruck von 5 bar vor der Diise und die
damit einhergehende beeintrachtigte Spray-Bildung begriindet ist. Bei
der Umschaltung von Pflanzenol auf Referenzbrennstoff ergaben sich
wiederum Produktgaskonzentrationen, die mit dem Betrieb vor dem Ein-
satz von Pflanzendl vergleichbar sind.

Der Anstieg in der Methankonzentration konnte durch eine entspre-
chende Erhohung des Luftverhéltnisses weitgehend kompensiert werden
(siehe Abbildung 5). Es war mdglich, die Methankonzentration von
0,57 Vol.-% auf 0,19 Vol.-% zu reduzieren, indem das Luftverhéltnis
bezogen auf den Referenzbrennstoff um 0,05 von ca. 0,26 auf 0,31 erhoht
wurde. Die Temperatur im ATR-Ein- bzw. Austritt stieg dabei um ca.
50 K.

Ein Vergleich der Produktgaskonzentration beim Einsatz von unter-
schiedlichen Pflanzendlen ist Abbildung 6 zu entnehmen. Hier ist wie-
derum der oben bereits beschriebene Anstieg der Kohlenmonoxidkon-
zentration bei allen eingesetzten Pflanzendlen zu beobachten. Die
Wasserstoffkonzentration ist beim reinen Rapsol mit 38,8 Vol.-% am
héchsten. Der Einsatz von Frittierdl zeigte die niedrigste Methankonzen-
tration im Produktgas. Rapsdl fithrte zu einer relativ hohen Methankon-
zentration, obwohl die ATR-Austrittstemperatur mit 750 °C 20 K iiber der
Austrittstemperatur beim Einsatz von Sonnenblumendl lag.

4 Zusammenfassung/Ausblick

Die prinzipielle Moglichkeit zum Einsatz von Pflanzendlen bei der Auto-
thermen Reformierung konnte in mehreren Versuchsreihen bestatigt
werden. Besonders der niedrige Schwefelgehalt in den Brennstoffen fithrt
zu guten Ergebnissen beziiglich der Produktgasausbeuten. Generell kann
davon ausgegangen werden, dass die einzelnen Pflanzendlkraftstoffe un-
tereinander austauschbar sind, da die Versuchsergebnisse auf keine gra-
vierenden Abweichungen in der Produktgaskonzentration sowie in der
moglichen Prozessfithrung hindeuten. Die erhohten gemessenen Me-
thankonzentrationen kénnen zum einen durch unzureichende Gemisch-
bildung oder Uberfahren” des Katalysators entstanden sein. Ferner
kommt eine vom Optimum abweichende Einstellung des Luftverhéltnis-
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Abbildung 6: Vergleich der Produktgaskonzentration beim Einsatz verschiedener

Pflanzendle, Durchschnittswerte der ersten Versuchsreihe, Brenn-
stoffleistung: Pflanzendl = 9 kW, Referenzbrennstoff =5 kW, RG
22.000 h-1 (Referenzbrennstoff), Luftiiberschuss = 0,33, SCR =2
bezogen auf Referenzbrennstoff, SCR = 2,5 bei Referenzbrennstoff

ses und des SCR wegen unzureichender Kenntnis iiber die exakte Zusam-
mensetzung des Brennstoffes in Betracht.

Weiteren Versuchen soll insbesondere die Analyse bzw. Erfassung
der chemischen Zusammensetzung der Pflanzendle vorangehen, um
genaue Riickschliisse auf das eingestellte Luftverhéltnis und das SCR zie-
hen zu konnen. Daraufhin kann die maximale Belastung der ATR-Kataly-
satoren im Vergleich zum Einsatz von Diesel oder Heizdl ermittelt wer-
den. Insbesondere soll ein Screening durchgefiihrt werden, welches
Aussagen tiiber die optimale Prozessfithrung beziiglich des Luftverhalt-

nisses und des SCR generiert.
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Wasserstofferzeugung aus Biomasse
in der Gesamtschau

Bio-chemische und thermo-chemische
Verfahren im Vergleich

F. Miiller-Langer, M. Kaltschmitt
Institut fiir Energetik und Umwelt gGmbH

1 Einleitung

Alle Analysen gehen iibereinstimmend davon aus, dass mittelfristig die
Energienachfrage global weiter deutlich ansteigen wird. Beispielsweise
wird in den Mitgliedsstaaten der EU-25 bis zum Jahr 2020 ein Anstieg des
Endenergieverbrauchs von insgesamt etwa 15 % auf rund 57 E]J/a prognos-
tiziert, wobei allein vom Transportsektor etwa 16,8 EJ/a (d. h. etwa 11 %
mehr als im Jahr 2005) nachgefragt werden wird. Fiir Deutschland wird fiir
den gleichen Zeithorizont eine Endenergieverbrauchszunahme von etwa
7 % (d. h. 10,3 EJ/a) erwartet, wenngleich hier von einem leichten Sinken
des Energieverbrauchs im Transportsektor um etwa 4 % auf 2,6 EJ/a ausge-
gangen werden kann /7/.

Gegenwdrtig sind iiber 98 % der im Transportsektor eingesetzten Ener-
gietrdger fossiler Herkunft (insbesondere Mineral6l), das in Deutschland
nahezu ausschliefilich {iber Importe — einhergehend mit einer entsprechend
hoher Import-Abhéngigkeit — bezogen wird. Damit ist der Transportsektor
auch einer der Hauptverursacher der anthropogenen Treibhausgasfrei-
setzungen — und das bei steigender Tendenz. Trug der Transportsektor
z. B. in den Mitgliedsstaaten der EU-25 im Jahr 1990 ca. 21 % zum energie-
bedingten CO,-AusstofS bei, werden es 2020 ca. 28 % (1.115 Mio. t/a) sein;
auch in Deutschland wird — trotz der intensiven Anstrengungen, alter-
native Kraftstoffe zu etablieren — der Anteil des Transportsektors am
Gesamt-CO,-Austofs um 7 % auf etwa 24 % (200 Mio. t/a) steigen /7/.

In diesem Kontext ist insbesondere Wasserstoff wegen seiner unbe-
stritten positiven Eigenschaften (z. B. CO,-freie Verbrennung am Ort der
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Nutzung, vielseitige Einsetzbarkeit in allen Bereichen des Energiesektors)
als viel versprechender Energietréger respektive als Energiespeicher eine
aus nationaler Sicht sowie aus Sicht der Européischen Union und auch
ausgewabhlter aufiereuropdischer Staaten eine viel diskutierte Option.

Gegenwairtig kommt Wasserstoff jedoch iiberwiegend nur als chemi-
scher Grundstoff zum FEinsatz. Die aktuelle Wasserstoffproduktion
betragt weltweit etwa 54 Mio. t/a (Abb. 1), wobei Westeuropa einen Was-
serstoffverbrauch von etwa 5,5 Mio. t/a hat /1,14/. Etwa 96 % dieses Was-
serstoffs wird in den verschiedenen Industriezweigen zur Deckung des
jeweiligen Eigenbedarf produziert; weltweit sind dies die Ammoniak-
industrie, Erdolraffinerien (z.B. fiir Hydrotreatingprozesse) sowie die
Methanolindustrie. Zukiinftig kann von einer signifikant steigenden
Wasserstoffnachfrage (ca. 5 bis 7 %/a der vorhandenen Wasserstoffkapa-
zitdten) ausgegangen werden, der insbesondere auf den steigenden Ver-
brauch in der Petrochemie, aber auch auf gestiegene Umweltanforderun-
gen zuriickzufiihren ist /17/.

Wiéhrend die heutige Wasserstoffwirtschaft mafsgeblich auf der Nut-
zung fossiler Ressourcen basiert (u. a. Reformierung von Erdgas, Verga-
sung von Kohle sowie — fiir Nischenanwendungen — der Wasserelektro-
lyse), sollen mittel- bis langfristig erneuerbare Energien die Grundlage

= 50

o = Grofthandel (marktverfiigbar)

= 40 +—= Andere (u.a. Stahlindustrie)

S = Ammoniakindustrie

& 301+— -

g & Raffinierer
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o
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&
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@ 0 : . . —
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Abbildung 1: Wasserstoffverbrauch in verschiedenen Industriezweigen
ARGONNE NATIONAL LABORATORY: Configuration and
Technology Implications of Potential Nuclear Hydrogen System
Applications. The University of Chicago for the U. S. Depart-
ment of Energy, Chicago, 2005
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fiir die Wasserstoffproduktion bilden. Hierbei kénnte insbesondere Was-
serstoff auf Basis von Biomasse eine entscheidende Rolle spielen.

Eine mogliche zukiinftige Implementierung von Wasserstoff als Ener-
gietrdger muss dabei sowohl den jeweiligen energiepolitischen Zielen als
auch den technischen Anforderungen geniigen. Als {ibergeordnete politi-
sche Ziele sind die der Européischen Union zu nennen, wie die Erhohung

- der Versorgungssicherheit, d. h. insbesondere Verfiigbarkeit und
zielfiihrender Einsatz von Potenzialen und Ressourcen,

- der Effizienz, d. h. Verbesserung der Systemtechnik im Hinblick
auf den Entwicklungsstatus und erzielbare Wirkungsgrade sowie
die Verbesserung der Kosteneffizienz,

- des Umwelt- und Klimaschutzes, d. h. die Verbesserung der 6kolo-
gischen Effekte, insbesondere im Hinblick auf die Verminderung
der Treibhausgasemissionen.

Aufbauend darauf sind u.a. mit der European Biofuel Directive
2003/30/EC politische Zielvorgaben zu den Anteilen erneuerbarer Kraft-
stoffe bis 2010 vorgegeben worden (vgl. Abb. 2); fiir dariiber hinausge-
hende Zeitrdume gibt es Anhaltswerte. Zielvorgaben fiir den Einsatz von
Wasserstoff im Verkehrssektor werden z. B. im Rahmen der COM 547
(2001) gemacht; demnach ist bis zum Jahr 2020 in den Mitgliedsstaaten
der EU-25 einen Wasserstoffanteil von mindestens 5 % am Gesamtener-
gieverbrauch im Transportsektor wiinschenswert /6/. Dariiber hinaus gilt
es fiir die Implementierung neuer Kraftstoffe in den Transportsektor (i)
die Kraftstoffvielfalt zu beschréanken, (ii) die bestehende Infrastruktur fiir
die Kraftstoffdistribution zu nutzen und (iii) (Bio-)Kraftstoffe mit klar de-
finierten Eigenschaften zu produzieren, bei deren Einsatz heutige, aber
insbesondere zukiinftige Emissionsstandards wie EURO IV/V sicher ein-
gehalten werden konnen.

Vor diesem Hintergrund werden nachfolgend wesentliche Bereitstel-
lungsoptionen fiir Wasserstoff auf der Basis von Biomasse vorgestellt.
Zusitzlich werden ausgewdhlte Verfahren der bio-chemischen und
thermo-chemischen Biomassekonversion hinsichtlich des aktuellen Tech-
nikstands und des bestehendem Forschungs- und Entwicklungsbedarfs
charakterisiert. Im Anschluss daran erfolgt eine Gegeniiberstellung die-
ser Verfahren nach systemtechnischen, 6konomischen und 6kologischen
Aspekten. Die Ergebnisse werden abschlieffend zusammengefasst und
ein Ausblick fiir die Identifizierung viel versprechender Losungen fiir die
Bereitstellung von Wasserstoff aus Biomasse gegeben.
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o Wasserstoff
0 Biokraftstoff
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Energieverbrauch Verkehrssektor
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Abbildung 2: Anteile alternativer Kraftstoffe am Gesamtenergieverbrauch des
Transportsektors EU-25

2 Bereitstellungsoptionen fir Wasserstoff aus Biomasse

Wasserstoff ist ein Energietrdger, der — in etwa vergleichbar zu elektri-
scher Energie — aus einer sehr grofSen Bandbreite sowohl fossiler als auch
regenerativer Primarenergietrager iiber vielfaltige Konversionsrouten
verfligbar gemacht werden kann. Fiir die Bereitstellung von Wasserstoff
auf der Basis von Biomasse bieten sich prinzipiell die nachfolgend darge-
stellten Pfade an', die sich entlang der gesamten Kette unterteilen lassen
in (i) Verfiigbarmachung und Bereitstellung des Rohmaterials, (ii) Kon-
version zu Bio-Wasserstoff, (iii) Infrastruktur zur Verteilung des
Bio-Wasserstoffs zum Endverbraucher sowie (iv) energetische Nutzung
desselben (Abb. 3).

Ausgehend davon kann Wasserstoff iiber die elektro-chemische Kon-
version von Wasser in Elektrolyseuren hergestellt werden. Grundvoraus-
setzung dafiir ist jedoch die Bereitstellung von Strom aus Biomasse, der

1 Ohne Anspruch auf Vollstindigkeit
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Abbildung 3: Bereitstellungsoptionen von Wasserstoff auf Basis von Biomasse

zuvor iiber ebenso entsprechend vielféltige Konversionsverfahren ver-
flighar gemacht werden muss. Uber den Pfade der bio-chemischen Kon-
version kann Wasserstoff zum einen direkt iiber die Photolyse von Was-
ser oder die Fermentation von Biomasse bzw. daraus generierten
organischen Sauren gewonnen werden. Weiters ist {iber diesen Pfad eine
Produktion von Sekundérenergietrdgern wie Biogas (iiber die anaerobe
Vergérung) und Bioethanol (iiber die alkoholische Garung) moglich, die
ihrerseits anschliefend iiber Reformierungsverfahren zu Wasserstoff
umgewandelt werden konnen. Gleiches gilt sinngemafs fiir die Herstel-
lung von Pflanzendlen und Biodiesel iiber den Pfad der physika-
lisch-chemischen Konversion. Der Pfad der thermo-chemischen Kon-
version inkludiert die direkte Biomassevergasung bzw. Pyrolyse mit
anschlieffender Vergasung sowie die Reformierung respektive partielle
Oxidation von Sekundarenergietragern (d. h. neben den oben genannten
prinzipiell ebenso synthetische Kraftstoffe wie Methanol oder Pyrolyse-
ole).

Zur Bereitstellung von Wasserstoff zum Endverbraucher muss selbi-
ger — je nach Qualitatsanspriichen — entsprechend aufbereitet werden.
Dazu zdhlen u. a. Kompression zu Druckwasserstoff (GHyd.) und Ver-
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fliisssigung zu Fliissigwasserstoff (LHyd.). Die stationdre bzw. mobile
Wasserstoffspeicherung kann iiber verschiedene Wege erfolgen, z. B. in
sog. Druckgastanks, Kryotanks oder Hydridspeichern. Fiir die Wasser-
stoffdistribution konnen Tanklastwagen und — unter geeigneten Randbe-
dingungen — ebenso Pipeline zum Einsatz kommen. Je nach Bedarf kann
Wasserstoff sowohl fliissig als auch gasformig (bei 350 oder 700 bar) iiber
entsprechende Tankstutzsysteme betankt werden.

Fiir die energetische Nutzung von Wasserstoff gibt es vielfdltige
Optionen: (i) mobil fiir den Transportsektor als Kraftstoff fiir Verbren-
nungsmotoren und Brennstoffzellenantriebe, (ii) mobil auf Brennstoffzel-
lenbasis fiir Kleinanwendungen und netzunabhangige Systeme und
(iii) stationdr, insbesondere fiir Kraft-Warme-Kopplungssysteme.

3 Charakteristika ausgewdihlter Verfahren

Von den vorgestellten Konversionspfaden zur Wasserstoffproduktion
werden nachfolgend wesentliche bio-chemische und thermo-chemische
Verfahren hinsichtlich des Standes der Technik sowie des gegebenen For-
schungs- und Entwicklungsbedarfs analysiert und charakterisiert.

3.1 Bio-chemische Verfahren
3.1.1 Biophotolyse

Bei der sog. Biophotolyse erfolgt keine Biomassekonversion im eigentli-
chen Sinne. Vielmehr werden die bei photosynthetisch aktiven Mikroor-
ganismen (z. B. Griinlagen, Cyanobakterien) ablaufenden Stoffwechsel-
prozesse genutzt, um Wasser unter Einsatz von Lichtstrahlung in
Sauerstoff sowie Wasserstoffprotonen und Elektronen zu spalten. Diese
werden ihrerseits mit Hilfe des Hydrogenaseenzyms zu Wasserstoffmo-
lekiilen umgewandelt, wobei die Hydrogenase die Energie der Elektro-
nen aus der photosynthetischen Lichtreaktion direkt nutzt /8/. Das was-
serstoffreiche Gas muss — dhnlich der Elektrolyse — anschlieffend einer
weiteren Gasreinigung unterzogen werden (Abb. 4).

Die Wasserstofferzeugung im zelluldren System lauft zumeist in zwei
Phasen ab: (i) die Wachstumsphase der Griinalgen und (ii) die Wasser-
stoffproduktionsphase /16/.
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Abbildung 4: Prozessschema zur photobiologischen Wasserstoffzeugung

Fiir die photobiologische Wasserstofferzeugung kann eine vergleichs-
weise einfache Apparatetechnik eingesetzt werden. Dafiir wird eine mitt-
lere Wasserstoffbildungsrate der Griinalgen von 5 bis 10 ml Wasserstoff
je Stunde und Liter Algenkultur angegeben. Abschatzungen gehen davon
aus, dass durch eine Optimierung dieses natiirlichen Systems die Wasser-
stoffproduktionsrate der Algen um das 10fache gesteigert werden kann
/10/. Entsprechende Untersuchungen im Labormafistab laufen u. a. an
den Universitaten Bochum und Kiel. Zudem gibt es ein Demonstrations-
projekt auf Hawaii /2/.

Die gegenwartig limitierenden Faktoren sind u. a. ungiinstige Pro-
duktionsraten, Verfligbarkeit und effiziente Ausnutzung der Solarstrah-
lung sowie die Empfindlichkeit der Hydrogenase-Enzyme gegeniiber
Sauerstoff.

Ziele laufender Forschungsarbeiten sind beispielsweise beim Einsatz
von Griinalgen die Schaffung von Schwefelmangelbedingungen, um
dadurch die Wasserstoffproduktion auszuweiten. Bei Schwefelmangel
wird die photosynthetische Sauerstoffproduktion der Algen reduziert.
Infolge dessen wird mehr Sauerstoff konsumiert als erzeugt, so dass die
Sauerstoffkonzentration in der Kultur sinkt, was zu einer besseren
Umsetzung der Hydrogenase-Enzyme fiihrt /10/. Dariiber hinaus besteht
F&E-Bedarf bei der Anpassung der Mikroorganismen (u. a. durch Gen-

200



Wasserstofferzeugung aus Biomasse in der Gesamtschau
Bio-chemische und thermo-chemische Verfahren im Vergleich

technik) sowie der biologischen Wasserstofferzeugung auf Photosynthe-
sebasis. Weiters gilt es, den Bioreaktor (u. a. in Hinblick auf eine effiziente
Lichtkonversion und 2-Phasen-Systeme) in Bezug auf Design und damit
Anlagenkosten zu optimieren. Zudem — dies gilt fiir alle bio-chemischen
Verfahren — gibt es Bedarf hinsichtlich der technischen, 6konomischen
und 6kologischen Beurteilung der Machbarkeit, dem Upscale zu marktfé-
higen Reaktorgrofien sowie der Demonstration selbiger Anlagen.

3.1.2 Dunkel- und Photofermentation

Bei der Fermentation wird Biomasse — dhnlich der Biogaserzeugung —
iiber mikrobielle Abbauprozesse zu Wasserstoff umgewandelt. Dazu
muss die Biomasse zunéchst vorbehandelt werden, um optimal geeignete
Substrate fiir die Dunkelfermentation bereitzustellen. Das Substrat wird
anschlieffend unter thermophilen anaeroben Bedingungen in einem sog.
Thermo-Dunkelreaktor vergoren. Hier entsteht ein Gasgemisch aus Was-
serstoff und Kohlenstoffdioxid sowie organischen Sduren (z.B. Essig-
sdure). Da es sich bei der Dunkelfermentation in der Regel um eine un-
vollstandige Oxidation handelt, sind weitere Umwandlungsschritte der
nach der Wasserstofferzeugung noch verbleibenden Biomasse sinnvoll.
Diese konnen beispielsweise eine weitere Fermentation zu Methan bein-
halten oder die Umsetzung der organischen Sauren in einem photo-hete-
rotrophen Fermentationsprozess. Letzterer beinhaltet zur Steigerung der
Wasserstoffausbeute die bio-chemische Umsetzung der organischen Sau-
ren in einem Photoreaktor (beispielsweise unter Einsatz von Solarstrah-
lung), in dem diese Zwischenprodukte ebenfalls zu Wasserstoff und Koh-
lenstoffdioxid umgewandelt werden /18/. Anschliefend muss das
Produktgas gereinigt werden (Abb. 5). Die Gasaufbereitung muss dabei —
dhnlich der Biogasaufbereitung auf Erdgasqualitdt — in der Lage sein,
kleine und sich héufig dndernde Gasvolumenstrome unterschiedlicher
Gaszusammensetzung handhaben zu kénnen.

Durch den mdglichen Einsatz einer Vielzahl wasserstoffproduzieren-
der Bakterienarten ergibt sich theoretisch eine grofse Bandbreite verwert-
barer Biomassen (d. h. insbesondere industrielle und landwirtschaftliche
Nebenprodukte, Riickstinde und Abfille, aber auch Energiepflanzen wie
z. B. Miscanthus). Je nach den eingesetzten Mikroorganismen und Bio-
massesortimenten konnen sehr unterschiedliche theoretische thermische
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Abbildung 5: Prozessschema zur fermentativen Wasserstoffzeugung

Gesamtwirkungsgrade1 resultieren. Durchgefiihrte Versuche mit ligno-
cellulosehaltiger Biomasse fithrten beispielsweise zu einem Wirkungs-
grad von etwa 25 % /18/.

Untersuchungen zur Dunkelfermentation im Labormafistab werden
u. a. an der Technischen Universitdt Hamburg-Harburg durchgefiihrt. Die
Demonstration des oben genannten zweistufigen Fermentationsprozesses
wird beispielsweise im Rahmen des EU-Projekt Hyvolution untersucht.

Ausgehend von diesen laufenden Forschungsaktivitdten wird weite-
rer F&E-Bedarf im Bereich der Grundlagenforschung und Demonstration
zur fermentativen Wasserstofferzeugung gesehen u. a. im Hinblick auf
die Bakterienaktivitdt zur Steigerung der Wasserstoffproduktivitat fiir
unterschiedliche Biomassefraktionen, insbesondere im Bereich der ther-
mophilen Dunkelfermentation und der Optimierung der Konversionsef-

1 Hier definiert als Energiegehalt (H,,) des Endproduktes Biowasserstoff zu Energiegehalt (H,,)

eingesetztem Biomassesortiment bzw. -substrat sowie entsprechender extern bereitzustellender
Hilfsenergien (d. h. Wiirme und Strom).
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fizienz durch Solarstrahlung fiir die Photofermentation. Zudem gilt es —
ausgehend vom aktuellen Entwicklungsstand — die technische und wirt-
schaftliche Machbarkeit detailliert zu untersuchen und auch hinsichtlich
okologischer Aspekte zu bewerten.

3.2 Thermo-chemische Verfahren

Anders als die bio-chemischen Verfahren befinden sich die in der Regel
anlagentechnisch weitaus komplexeren thermo-chemischen Verfahren
hinsichtlich ihres Entwicklungsstandes in einem vergleichsweise fortge-
schrittenen Stadium. Nachfolgend werden exemplarisch fiir derartige
Verfahren die thermo-chemische Vergasung nasser Biomasse und bioge-
ner Festbrennstoffe sowie die Reformierung von Biomethan diskutiert.

3.2.1 Vergasung nasser Biomasse

Ein Grofiteil biogener Riickstdnde, Nebenprodukte und Abfille (z.B.
Trester, Klarschlamm), die oft auch als Reststoffe bezeichnet werden, fallt
mit einem sehr hohen Wassergehalt an (d. h. mehr als 70 Gew.-%). Diese
Reststoffe energetisch zu nutzen, ist das Ziel des am Forschungszentrums
Karlsruhe entwickelten Verfahrens zur Vergasung nasser Biomasse in
iiberkritischem Wasser (Abb. 6). Diese sog. hydrothermale Vergasung
(oder Super Critical Water Gasification) lauft bei Temperaturen grofier
374 °C und einem Betriebsdruck von mehr als 221 bar ab. Dabei wird das
Edukt Biomasse nach einer geeigneten Vorkonditionierung (u. a. Zerklei-
nerung, Konzentrationseinstellung und Zusatz von katalytischen Salzen)
mit einer Hochdruck-Dosierpumpe auf den Betriebsdruck komprimiert.
Anschlieffend wird das komprimierte Gemisch iiber einen Warmetiber-
trager und einem mit Abgas extern beheizten Vorwéarmer dem Reaktor
zugefiihrt. Dort reagieren — ohne Zusatz von Sauerstoff — organische Sub-
stanzen mit {iberkritischem Wasser, wobei Kohlenstoff zu CO, oxidiert
und sowohl aus den organischen Substanzen als auch aus dem Wasser
Wasserstoff freigesetzt wird. Das wasserstoffreiche Gasgemisch wird ab-
schlieffend einer Druckwasserwésche unterzogen, um CO, vom Produkt-
gas zu trennen /4/. Je nach Biomassesortiment sind hohe thermische Wir-
kungsgrade durch eine hohe Wasserstoffausbeute erzielbar (z.B. in
Groenordnungen von 60 % bis zu 80 %) /3/.
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Abbildung 6: Prozessschema zur Wasserstoffzeugung auf Basis der hydrother-
malen Vergasung

Die hydrothermale Biomassevergasung wurde bislang erfolgreich im
Pilotmafistab (VERENA) demonstriert und ermdglichte experimentelle
Untersuchungen zur Machbarkeit sowie der chemischen und energeti-
schen Effizienz.

Schwerpunkte des weiteren F&E-Bedarfs liegen im Upscale der Ver-
gasungsreaktoren auf grolere Anlagenkapazititen sowie die ingenieur-
technische Auslegung fiir unterschiedliche Biomassesortimente. Sinnvoll
waren auch eine Demonstration und eine Optimierung des Zusammen-
spiels der unterschiedlichen Anlagenkomponenten einschliefilich deren
technischer, 6konomischer und 6kologischer Optimierung.

3.2.2 Vergasung biogener Festbrennstoffe
Die Herstellung von Wasserstoff auf der Basis biogener Festbrennstoffe
kann (i) Giber die Vergasung (z. B. in einem Wirbelschichtvergasungsreak-

tor) von entsprechend vorbehandelter in der Regel trockener holzartiger
Biomasse (z. B. Kurzumtriebsplantagenholz) oder (ii) tiber die Vergasung
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(z. B. in einem Flugstromvergasungsreaktor) von Pyrolyseslurry, das in
einem vorgelagerten Konversionsschritt der thermo-chemischen Pyro-
lyse aus fester Biomasse (z. B. Stroh) hergestellt wurde (Abb. 7) /12/. Ahn-
lich wie bei der Herstellung von Synthesegas (z. B. fiir die Produktion
von Fischer-Tropsch-Diesel) muss dabei ein Rohgas mit einem mdoglichst
hohen H,/CO-Verhiltnis erzeugt werden.

Anschlieffend muss in Abhdngigkeit der eingesetzten Biomasse und
der Vergasungstechnik sowie der daraus resultierenden Rohgaseigen-
schaften das produzierte Gas gereinigt und konditioniert werden. Die
Gasreinigung kann iiber bekannte nasse und trockene Verfahren oder —
im Falle der CO,-Abscheidung — iiber sog. In-situ-Verfahren erfolgen /9/,
/15/. Die Gaskonditionierung kann optional iiber eine endotherme
Dampfreformierung realisiert werden mit dem Ziel, noch im Produktgas
enthaltenes Methan in Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid umzuwan-
deln. Letzteres wird dann ein- oder mehrstufig iiber eine exotherme Was-
ser-Gas-Shift-Reaktion zu zuséatzlichem Wasserstoff und CO, konvertiert.
Die abschlieffende Gasreinigung zu reinem Wasserstoff erfolgt nach der
Auskondensation von im wasserstoffreichen Gas enthaltenem Wasser
iiber die Druckwechseladsorption, welche in parallel geschalteten Adsor-
bern stattfindet. Je nach Konzept sind so theoretische thermische Gesamt-
wirkungsgrade von bei ca. 38 bis 56 % erzielbar.

Kommerzielle Erfahrungen zur Wasserstoffproduktion gibt es fiir die
Kohlevergasung. Konzepte fiir die Biomassevergasung sind bislang nur
fiir kleine Anlagenkapazitdten demonstriert; auch die thermo-chemische
Biomasseaufbereitung zu Pyrolyseslurry und dessen Transport befinden
sich nach wie vor im F&E-Stadium. Aktuelle Forschungsanstrengungen
fiir die Wasserstoffproduktion auf Basis von Biomassevergasung gibt es
u. a. am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW),
wo das innovative AER-Verfahren (Absorption Enhanced Reforming)
entwickelt und erfolgreich im Laborbetrieb demonstriert wird. Bei die-
sem Verfahren zirkuliert ein reaktives Bettmaterial zwischen zwei Reak-
toren, wobei das entstehende CO, in-situ wahrend des Vergasungspro-
zesses abgetrennt wird /15/.

Zukiinftiger F&E-Bedarf liegt — wie auch im Bereich der synthetischen
Biokraftstoffproduktion — im Upscale der Biomassevergasungsreaktoren
fiir wasserstoffreiche Rohgase auf grofle Anlagenkapazitdten (insbeson-
dere aus Griinden von Economy of scale). Dariiber hinaus gilt es, umfang-
reichen Anforderungen an die Gasreinigung und -konditionierung
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Abbildung 7: Prozessschema zur Wasserstoffzeugung auf Basis der Vergasung
biogener Festbrennstoffe

VERGASUNG & GASAUFBEREITUNG  BIOMASSEAUFBEREITUNG

gerecht zu werden. Gleiches gilt ebenso fiir die Demonstration des
Zusammenspiels der unterschiedlichen Anlagenkomponenten sowie
deren Verfgbarkeit und Zuverlssigkeit.

3.2.3 Reformierung von Biomethan
Wasserstoff kann — allerdings nur mit relativ geringeren energetischen
Gesamtwirkungsgraden — auch iiber die thermo-chemische Dampfrefor-

mierung von zuvor bio-chemisch erzeugten (z. B. {iber Nass- und/oder
Trockenfermentation biogener Reststoffe und Energiepflanzen) und ent-
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sprechend gereinigtem Biogas (z. B. iiber die Druckwasserwasche /19/)
gewonnen werden. Nach der Reformierung erfolgt die Erhohung des
Wasserstoffanteils iiber die oben genannte Wasser-Gas-Shift-Reaktion
und die abschliefende Reinigung in einer Druckwechseladsorption
(Abb. 8). Die zu erwartenden theoretischen thermischen Gesamtwir-
kungsgrade liegen je nach Konzept bei ca. 30 bis 60 %.

Wenngleich die einzelnen Technologien generell verfiigbar sind, ist
dieses Verfahren bislang nur in der direkten Kopplung von Biogaserzeu-
gung und Reformierung im Technikumsmafistab in Deutschland (z. B.
EU-Craft, Demoanlage in Leonberg) und Japan realisiert worden /11/,
/13/.

Biogassubstrate
(z. B. Gllle Maissilage Bioabfall)

Anaerobe Vergarung
(Nass-/Trockenfermentation)

2

=

23 L

= Gasreinigung

% = (z. B. Abscheider DWW

oI Feinentschwefelung)

mT Biogas
Dampfreformierung

(‘ZD Gaskonditionierung

2 (z. B.WG-Shift)

L

- I

Q Wasserstoffreinigung

ELE (z. B. Druckwechseladsorption)

I

Wasserstoft (Gas)

Abbildung 8: Prozessschema zur Wasserstoffzeugung auf Basis der Biomethan-
reformierung
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Der weitere F&E-Bedarf liegt insbesondere in der Weiterentwicklung,
Optimierung und dem Upscale der Biogasfermenter und der Gasausbe-
reitung auf groflere Anlagenkapazitidten sowie die Adaption/Optimie-
rung der fiir Erdgas verfiigbaren Dampfreformierung fiir Einsatz von
Biogas.

4 Gegenuberstellung der Verfahren

Ausgehend von den vorgestellten Verfahren zur Wasserstofferzeugung
auf Basis bio-chemischer und thermo-chemischer Konversionsprozesse
werden selbige Verfahren nachfolgend im Vergleich zu Bereitstellungs-
optionen konventioneller Wasserstoffproduktionsverfahren (d. h. basie-
rend auf der Dampfreformierung von Erdgas, Vergasung von Kohle so-
wie der alkalischen Elektrolyse von Wasser) gegeniibergestellt. Dies
erfolgt in Bezug auf entsprechende Systemtechnik sowie auf 6konomi-
sche Aspekte und Klimaschutzeffizienz.

4.1 Systemtechnische Aspekte

Die Gegeniiberstellung der genannten Verfahren zur Wasserstoffproduk-
tion erfolgt anhand des aktuellen Entwicklungsstandes, hinsichtlich der
zu erwartenden Anlagenkapazitit sowie der theoretischen thermischen
Gesamtwirkungsgrade (Tab. 1). Dabei gilt fiir die zwei letztgenannten
Aspekte, dass fiir die bio-chemischen und thermo-chemischen Produkti-
onsrouten nach gegenwartigem Kenntnisstand nur vergleichsweise unsi-
chere Angaben gemacht werden konnen.

Demnach befinden sich bio-chemische Produktionsverfahren wie die
Biophotolyse und die Fermentation im Konzept- und Laborstadium,
wihrend die thermo-chemischen Verfahren der Vergasung und der Bio-
methanreformierung bereits ein fortgeschritteneres Pilotstadium erreicht
haben.

Wahrend die kommerziellen, marktetablierten Verfahren sowohl im
kleinen Maf3stab (z. B. auf Basis der Erdgasreformierung und der Elektro-
lyse) als auch als grofstechnische Anlagen (d. h. insbesondere Kohlever-
gasung, aber auch Erdgasreformierung) realisiert werden, hat die
zukiinftige Umsetzung bio-chemischer Verfahren nach dem gegenwartig
vorliegenden Kenntnisstand im kleinen Leistungsbereich ggf. gewisse
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Tabelle 1:  Gegentiberstellung systemtechnischer Aspekte
AKTUELLER ANLAGENKAPAZITAT® THERM. GESAMT-
ENTWICKLUNGSSTAND (BIO-)WASSERSTOFF WIRKUNGSGRAD®
[MWir] [%]
) Konzept/ | Pilol/
(Bio-)Wasserstoffverfahren o) Dem Markt | 05.. L1850 100, B0
Bio-chemisch®
Biophotolyse ———
Fermentation i 7 =
Thermo-chemisch®
Hydrothermale Vergasung > - -
Vergasung bio. Festbst. E) h = -
ierung Biomethan - -
Vergleichsoptionen®
Erdgas-Dampfreformierung | : | e -
Kohle-Vergasung ! ; ; 4 R 8 -
Alkalische Elektrolyse : Y | .
I I i

a. erwartete Kapavzitit, bezogen auf MJ/mS3y

b. fiir Biophotolyse nicht quantifizierbar

c. gemaf3 Entwicklungsstand unsichere Angaben fiir Kapazitit und Gesamt-
wirkungsgrad

d. da kommerziell Angaben zu Kapazitat und Gesamtwirkungsgrad und weit-
gehend sicher

Marktchancen. Ahnliches gilt auch fiir die Reformierung von Biomethan,
wenngleich diese — aufbauend auf der technisch etablierten Erdgasrefor-
mierung — prinzipiell ebenso fiir grofie Kapazitidten einsetzbar ware.
Anders als bei den Konzepten auf der Basis der hydro-thermalen Verga-
sung (eher kleiner bis mittlerer zu erwartender Leistungsbereich), ist hin-
gegen bei den Konzepten der Vergasung biogener Festbrennstoffe von
mittleren bis grofieren Leistungsbereichen auszugehen.

Die theoretischen Gesamtwirkungsgrade liegen fiir die Produktion
von Biowasserstoff tendenziell eher unter denen der konventionellen
Verfahren, wobei die thermo-chemischen Verfahren mit Wirkungsgraden
von 30 bis zu 80 % vergleichsweise giinstiger abschneiden als bio-chemi-
sche Verfahren.
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4.2 Okonomische Aspekte

Trotz der gegebenen Unsicherheiten beziiglich des aktuellen Entwick-
lungsstandes der bio- und thermo-chemischen Verfahren zur Biowasser-
stoffproduktion werden nachfolgend auf Basis vorhandener Studien die
spezifischen Investitionen und die zu erwartenden Gestehungskosten fiir
die verschiedenen Optionen zur Wasserstoffherstellung gegeniiberge-
stellt und zudem mit den Kosten der Bereitstellung von Erdgas und Mi-
neraldlkraftstoffen (d. h. Diesel- und Ottokraftstoff) verglichen (Abb. 9).

Spezifische Investitionskosten® Gestehungskosten* [€/GJy,|
niedrig hach 0 10 20 30 40 50
erdges i | |
i |
5 Mineralol-DKI-OK [ E |
< |
S  GHyd dez. (Elektrolyse Windstrom) _
: - ,
5 GHyd dez. (Elektrolyse Strom EU-Mix) - _
o |
] ) ] . |
El GHyd ind (Kohle-Vergasung) - - :
GHyd ind. (Erdgas-Reformierung) - - |
GHyd dez. (Erdgas-Reformierung) - - |
=
£ GHyd dez, (Biogas-Reformierung) ) B
E £ LHyd ind (KUP-Vergasung) ) B
]
£ .
E} g GHyd ind (KUP-Vergasung) - —
= GHyd ind (hydroth. Viergasung) - _
c
Eg GHyd dez. (Fermentation) - _ .
° 1';: GHyd dez. (Biophotolyse) | [ B |
22 e e e e

Abbildung 9: Gegeniiberstellung spezifischer Investitionen und Wasserstoffge-
stehungskosten”

a. Abschitzung auf Basis von /2/, /5/, /11/, /18/

Hinsichtlich der spezifischen Investitionen wird deutlich, dass diese
fiir vergasungsbasierte Verfahren vergleichsweise hoch sind (insbeson-
dere fiir die Vergasung biogener Festbrennstoffe). Weitaus giinstigere
spezifische Investitionskosten sind — aufgrund der einfacheren Anlagen-
technik — fiir bio-chemische Wasserstoffproduktionsverfahren (insbeson-
dere auf Basis der Biophotolyse) zu erwarten.
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Ausgehend davon zeigt die Gegeniiberstellung der Wasserstoffgeste-
hungskosten, dass die Kosten fiir Biowasserstoff im Vergleich zu konven-
tionell hergestelltem Wasserstoff mitunter bis zu doppelt so hoch sein
konnen. Verglichen mit regenerativ erzeugtem Wasserstoff (z. B. durch
Elektrolyse auf Windstrombasis) ist Biowasserstoff jedoch weitaus weni-
ger kostenintensiv. Ein Vergleich der Biowasserstoffoptionen untereinan-
der zeigt, dass Wasserstoff auf Basis der bio-chemischen Konversion zu
glinstigeren Kosten produziert werden kann. Dabei sind bei den verga-
sungsbasierten Konversionsverfahren neben den Investitionskosten und
den damit verbundenen kapitalgebundenen Kosten die Bereitstellungs-
kosten fiir Biomasse entscheidend.

4.3 Okologische Aspekte

Bezogen auf die Nutzenergiebereitstellung (d. h. je gefahrenen Pkw-Kilo-
meter mit aktuellen und zukiinftigen Antriebskonzepten) sind in Abb. 10
Kosteneffizienz (d. h. Nutzenergiebereitstellungskosten) und Klimaeffi-
zienz (d. h. Treibhausgasemissionen) fiir verschiedene Optionen des kon-
ventionell sowie des thermo-chemisch hergestellten Biowasserstoffs ge-
geniibergestellt. Dariiber hinaus werden diese Wasserstoffoptionen
vergleichend zu unterschiedlichen Biokraftstoffoptionen der 1. Genera-
tion (d. h. Pflanzendl, Biodiesel und Bioethanol) und 2. Generation (d. h.
synthetische Kraftstoffe wie Fischer-Tropsch-Diesel, Bio-SNG, Methanol
und Dimethylether sowie Biogas) und konventionellen fossilen Kraftstof-
foptionen aufgezeigt.

Hiernach zeigen alle Biokraftstoffoptionen positive Klimaeffekte im
Vergleich zu den konventionellen Kraftstoffen fossiler Herkunft. Biowas-
serstoff auf Basis der thermo-chemischen Vergasung ist im Vergleich zur
Mehrzahl der anderen Biokraftstoffoptionen hingegen sowohl aus Kos-
ten-, als auch aus Klimaeffizienzsicht weniger viel versprechend. Fiir
Wasserstoff auf Basis bio-chemischer Produktionsverfahren stehen bis-
lang vergleichbare Okobilanzen aus. Es ist jedoch zu erwarten, dass - je
nach Biomasse bzw. eingesetzten Mikroorganismen — die Treibhausgase-
missionen wahrscheinlich vergleichsweise giinstiger sind als fiir
thermo-chemische Verfahren auf Basis der Biomassevergasung.
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Abbildung 10: Nutzenergiebereitstellungskosten versus Treibhausgasemissio-
nen je Fahrzeugkilometer

5 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die Produktion des Energietragers Wasserstoff auf der Basis von Bio-

masse gibt es mittel- und langfristig gesehen vielfaltige Optionen (u. a.

basierend auf der bio-chemischen und thermo-chemischen Konversion).

Ausgehend von dem aktuellen Kenntnisstand ist gegenwartig jedoch

kein ,Konigsweg” identifizierbar. Unabhéangig davon lésst sich die Cha-

rakteristika der verschiedenen hier untersuchten bio- und thermo-chemi-
schen Konversionspfade wie folgt zusammenfassen.

- Bio-chemische Verfahren. Charakteristisch fiir diese Verfahren

(d. h. Biophotolyse und Fermentation) ist der Einsatz von Mikroor-

ganismen (d. h. Bakterien unterschiedlichster Art, Algenkulturen)

zur Wasserstoffproduktion. Je nach Konzept ist prinzipiell ein Ein-

satz vielfdltiger Biomassen moglich. Jedoch gilt es, die Prozesse (d. h.

Verfahren bzw. Technologie) — dhnlich der Biogasproduktion — an

die Wachstums- respektive Konversionsbedingungen der jeweiligen
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Mikroorganismen anzupassen. Gegenwartig befinden sich alle Ver-
fahren in einem frithen F&E-Stadium, so dass neben der Demonstra-
tion derartiger Anlagen noch umfangreicher Bedarf an Grundlagen-
forschung besteht. Die zukiinftig zu erwartende Anlagenkapazitat
ist daher zunéachst eher im kleinen Leistungsbereich — bei niedrigen
Gesamtwirkungsgraden — anzusetzen. Aufgrund der einfacheren
Anlagentechnik werden fiir die Wasserstoffproduktion vergleichs-
weise niedrigere Kosten bei gleichzeitig hoher Klimaeffizienz erwar-
tet.

Thermo-chemische Verfahren. Aus systemtechnischer Sicht sind
diese Verfahren (d. h. Biomassevergasung und Reformierung) be-
ziiglich der erforderlichen Prozessstufen in der Regel komplexer,
ermoglichen aber ebenso den Einsatz vielféltiger Biomassearten. Im
frithen Labor- bzw. Pilotstadium befindlich stehen die grofstechni-
sche Demonstration des Gesamtprozesses sowie der Nachweis der
Verfligbarkeit und Zuverlassigkeit bislang aus. Zukiinftige Anla-
genkapazitdten sind — aufgrund des Economy of Scale — im mittle-
ren bis groflen Leistungsbereich zu erwarten. Dabei kann Wasser-
stoff zu vergleichsweise hoheren Gesamtwirkungsgraden
hergestellt werden. Im Vergleich zu anderen Biokraftstoffoptionen
ist die Wasserstoffproduktion auf der Basis der Vergasung jedoch
nicht nur kostenintensiver, sondern auch aus Sicht der Klimaeffizi-
enz weniger viel versprechend.

Ausgehend von dieser ersten Einschédtzung zu Biowasserstoff nach dem
gegenwartigen Kenntnisstand ergeben sich fiir die Identifizierung viel
versprechender Losungen (d. h. effizient im Hinblick auf Systemtechnik,
Kosten und Klimarelevanz) fiir die Bereitstellung von Biowasserstoff wei-
tere Fragestellungen. Diese lassen sich zum einen der Nachfrageseite
(d. h. dem Markt mit einem Bedarf an Wasserstoff) und zum anderen der
Angebotsseite (d. h. der Bereitstellung von Wasserstoff auf der Basis von
Biomasse) zuordnen.

Nachfrageseite — Wasserstoffbedarf
- Welche Einsatzbereiche bzw. Nischen (d. h. Wasserstoff als Grund-

stoff fiir die Industrie und als Energietrdger/-speicher) werden wel-
chen Anteil am zukiinftigen Gesamtwasserstoffbedarf haben?

- Welche Anforderungen an die Wasserstoffqualitat ergeben sich in

den einzelnen Einsatzbereichen?
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Zu welchen Kosten respektive Preisen konnte Biowasserstoff in
den einzelnen Mérkten untergebracht werden?

Angebotsseite - Wasserstoff aus Biomasse

Welche Verfahren werden fiir welche Leistungsbereiche wann
kommerziell verfiigbar sein?

Welche Biomassebasis wiirde dafiir — u. a. vor dem Hintergrund der
durch eine potenziell zukiinftige BtL-Erzeugung ggf. hervorgeru-
fene Nutzungskonkurrenz um verschiedene Biomassefraktionen —
zum Einsatz kommen?

Welches technische Potenzial ware damit fiir welchen Markt er-
schliefsbar, d. h. welche Anteile am Gesamtwasserstoffbedarf kann
Biowasserstoff tatsdchlich beitragen?

Welche Effekte im Hinblick auf System- und Kosteneffizienz sowie
Klimaeffizienz sind damit verbunden?

Kurz- und mittelfristige Forschungsanstrengungen sollten daher auch
eine detaillierte gesamtheitliche Einschiatzung und Einordnung der ver-
schiedenen Wasserstoffproduktionsverfahren auf der Basis von Biomasse
untereinander, aber auch im Kontext zu anderen zukiinftigen Biokraft-
stoffoptionen beinhalten.
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Ergebnisse der Diskussion
und Zusammenfassung

O. Fuchs, S. Daebeler
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR)

Ziel des Glilzower Fachgesprichs ,, Wasserstoff aus Biomasse” am 17. und
18.10.2006 in der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffen e. V. (FNR) in
Giilzow war es, zu zeigen, inwiefern die Gewinnung von Wasserstoff aus
Biomasse eine vorziigliche und sinnvolle Strategie fiir eine zukiinftige
und nachhaltige Energiegewinnung auf Basis von nachwachsenden Roh-
stoffen darstellt.

Grundlage der Diskussion waren die vorstehenden Referate zum
Stand der Wissenschaft und Technik, den Perspektiven, den Potenzialen
und zu den moglichen zukiinftigen Strategien bei der Gewinnung von
Wasserstoff aus Biomasse.

Die Verfahren, die bei der Erzeugung von Wasserstoff nachwach-
sende Rohstoffe verwenden und somit diesen Energietrager regenerativ
und nachhaltig produzieren kénnen, sind zum einen die direkte Verga-
sung und Fermentation mit anschliefender Reformierung bzw. Konditio-
nierung und zum anderen die weitere Aufbereitung von Energietragern,
die bereits aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen wurden, wie bei-
spielsweise Biogas oder Ethanol.

Die FNR fordert als Projekttrédger des Bundesministeriums fiir Ernah-
rung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz (BMELV) in den Bereichen
Vergasung und Vergdrung bereits verschiedene Vorhaben zur Wasser-
stoffgewinnung aus Biomasse. Hierbei handelt es sich um Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten, die im Labor und Technikum durchgefiihrt
werden. Eine grofitechnische und kommerzielle Demonstration der mog-
lichen Verfahren zur regenerativen Wasserstofferzeugung wurde in
Deutschland bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht umgesetzt.

Dennoch zeigen die bisherigen Ergebnisse aus den Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten grundsétzlich gute Ansétze fiir eine biomasseba-
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sierte Wasserstofferzeugung. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
nach jetzigem Kenntnisstand die Wasserstoffproduktion aus Biomasse im
Vergleich zur erdgasbasierten Wasserstoffherstellung um den Faktor 1,5
bis 3 hohere Gestehungskosten aufweist.

In der abschlieffenden Diskussion des Fachgesprachs wurde klarge-
stellt, dass es fiir eine zukiinftige nachhaltige Energiestrategie von vor-
rangiger Bedeutung ist, neben einer klimafreundlichen Energiebereitstel-
lung auch auf eine hoch effiziente Nutzung der produzierten Energie zu
achten. Dabei steht die dezentrale Kraft-Warme-Kopplung (KWK) im
Mittelpunkt des Interesses. Hier ist es das vorrangige Ziel, die Wirkungs-
grade fiir den elektrischen und thermischen Bereich weiter zu erhéhen.

Insgesamt zeigten die Referate und die gefiihrten Diskussionen, dass
es vielfaltige Optionen gibt, Wasserstoff aus nachwachsenden Rohstoffen
herzustellen. Es zeigte sich aber auch, dass nach dem aktuellen Kenntnis-
stand kein ,, Konigsweg” identifiziert werden konnte.

Durch die Darlegung des Standes der Wissenschaft und der Technik
und dem anschliefenden Meinungsaustausch wurde klargestellt, dass
fiir eine umfassende Beantwortung der Frage, ob die Gewinnung von
Wasserstoff aus Biomasse eine vorziigliche und sinnvolle Option fiir die
Zukunft sein kann, zum jetzigen Zeitpunkt die Datengrundlage fehlt.

Im Wesentlichen besteht ein Defizit an detaillierten Informationen in
folgenden Sachbereichen:

- Beurteilung der technischen und wirtschaftlichen Machbarkeit der
einzelnen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff auf Basis von
Biomasse und deren Markitfahigkeit.

- Beurteilung der Okologie der einzelnen Verfahren zur Herstellung
von Wasserstoff auf Basis von Biomasse.

- Okologischer, technischer und 6konomischer Vergleich der ver-
schiedenen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff auf Basis
von Biomasse (Festlegung von Beurteilungs- und Verfahrensgren-
zen, Beurteilungsrichtlinien und -normen, Bezugsgrofien).

- Okologischer, technischer und 6konomischer Vergleich zwischen
den moglichen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff auf Ba-
sis von Biomasse und den bereits etablierten bzw. zukiinftigen
Energiebereitstellungsverfahren, die ebenfalls Biomasse nutzen.
Zu nennen sind hier beispielsweise die Biogaserzeugung und die
Herstellung von Kraftstoffen, wie Pflanzendl, Biodiesel, Ethanol
oder auch den zukiinftigen BtL-Kraftstoffen.
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Zu beriicksichtigen sind hier ebenfalls die Kosten fiir den Aufbau
zusétzlicher bzw. die Nutzung vorhandener Infrastrukturen.

- Vergleich der verschiedenen Nutzungsrouten in Bezug auf deren
Effizienz bei der energetischen Ausnutzung der zur Verfiigung ste-
henden Flachen.

- Ermittlung der optimalen technischen Anlagengrofie der einzelnen
Verfahren vor einer Demonstration im grofitechnischen Maf3stab.

Unbestritten bleibt jedoch, dass die Nutzung von Wasserstoff als Energie-
trager eine klimafreundliche Anwendung ist, da keine bzw. nur geringe
Mengen an klimaschddigenden Schadstoffen in den , Abgasen” entste-
hen. Wichtig in diesem Zusammenhang ist jedoch nicht nur die alleinige
Anwendung, sondern die 6kologische Gesamtbetrachtung aller notwen-
digen Herstellungs- und Nutzungspfade.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die allgemeine Forschung,
Entwicklung und Demonstration im Bereich der Energiegewinnung aus
nachwachsenden Rohstoffen weiter verstarkt und konsequent umgesetzt
werden muss. Dabei ist darauf zu achten, dass man die Bemiihungen
nicht auf beliebige Energietrdger im Vorfeld festlegt, sondern auf einen
Energiemix aus verschiedenen festen, fliissigen und gasférmigen Formen
setzt, um letztendlich Abhéngigkeiten von einzelnen Herstellern und Lie-
feranten zu vermeiden. Im Vordergrund der zukiinftigen Aktivitdten
muss dabei die klimaschonende Herstellung, die optimale Ausnutzung
der begrenzten Ressourcen und die effiziente Nutzung der zukiinftigen
Energieformen stehen.

AbschliefSend sei an dieser Stelle allen Referenten und Teilnehmern
fiir ihre konstruktive und aktive Mitarbeit am Fachgesprach gedankt.
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