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Motivation

Wesentliches Ziel der Energiewende ist der langfristige Um-
stieg von fossilen auf regenerative Energietrager wie Wind
und Sonne. Jedoch sind diese nachhaltigen Quellen nur fluk-
tuativ verfligbar. Somit ist es notwendig, geeignete Technolo-
gien zur Speicherung von »Uberschussenergie« zu entwickeln.
Einige Konzepte basieren auf der Speicherung dieser Energie
in chemischen Verbindungen. Dabei kénnen sowohl her-
kommliche gasformige und fllssige Energietrager als auch
chemische Wertstoffe die gewlinschten Zielprodukte sein. Der
dezentrale Anfall der regenerativen Energie bedingt dabei
meist dezentrale Verfahrens- und Anlagenkonzepte, die sich in
ihren Anforderungen von groBskaligen Anlagen deutlich un-
terscheiden. Die Entwicklung sogenannter Power-to-Gas- und
Power-to-Products-Verfahren und der hierfir notwendigen
Werkstoffe und Komponenten ist Gegenstand der Forschungs-
tatigkeiten am IKTS.

Verfahrenskonzepte

Grundlage aller Konzepte zur Speicherung elektrischer Ener-
gie in chemischen Produkten ist die Bereitstellung von Was-
serstoff (H,) und Kohlenstoffmonoxid (CO) bzw. Kohlenstoff-
dioxid (CO,). Wasserstoff kann tber Elektrolyse aus Wasser ge-
wonnen werden. Dabei stehen mehrere Verfahren zur Verfu-
gung. Neben der etablierten alkalischen Elektrolyse und der
PEM-Elektrolyse (Proton Exchange Membrane) ist hier vor
allem die Hochtemperaturelektrolyse (SOEC — Solid Oxide
Electrolysis Cell) zu nennen. Dieser in der Entwicklung befindli-
che Prozess weist neben einer hoheren Effizienz auch im Hin-
blick auf das Gesamtkonzept einen weiteren Vorteil auf. Fir
die Synthese von Kohlenwasserstoffen wird stets eine Kohlen-
stoffquelle (CO,) bendtigt. Im Gegensatz zu anderen Elektroly-
severfahren erlaubt die SOEC neben der Umsetzung von H,0
auch die Co-Elektrolyse von CO,. Auf diesem Weg kann in
einem einzelnen Prozessschritt ein fir die folgende chemische
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Schematische Darstellung zur Nutzung regenerativer
Energie fir die Synthese chemischer Produkte

- _H0 HjcO
| Elektrolyse e Chemische | ™ Methan
L‘i Synthese | == Methanol
co, 1 == Benzin/Diesel

. == \Nachse
; Aufbereitung i
Aufbereitung ? == Olefine

2

Synthese nutzbares Synthesegas aus H, und CO hergestellt
werden. Die bendtigte Quelle fir CO, kann dabei unterschied-
licher Art sein. Neben Abgasen aus Verbrennungsprozessen
wie z. B. in Kraftwerken kénnen auch CO,-reiche Abgase aus
verschiedenen anderen industriellen Prozessen eingesetzt wer-
den. Besonders in der Stahl- und Zementindustrie fallen solche
nutzbaren Abgase an, die jedoch meist einer Aufbereitung
und CO,-Abtrennung bedrfen. Als vollstandig regenerative
Kohlenstoffquelle kann CO, aus der Luft verwendet werden.
Die Abtrennung ist jedoch aufgrund der relativ geringen atmo-
spharischen Konzentration sehr aufwandig. Wird das CO,
nicht Uber eine Co-Elektrolyse in CO gewandelt, kann es auch
katalytisch in einer zusétzlichen Prozessstufe gewandelt wer-
den. In einigen chemischen Synthesen kann es auch direkt
umgesetzt werden. Zielprodukte kénnen sowohl Methan, wel-
ches in das bestehende Erdgasnetz eingespeist werden kann,
als auch flussige Energiespeicher wie Benzin oder Diesel sein.
Aber auch Wertprodukte, wie Wachse und Olefine, kdnnen
mit diesem Ansatz gewonnen werden.

Ein konkretes Verfahrenskonzept ist immer abhangig vom ge-
wiuinschten Zielprodukt und von der zur Verfligung stehenden
CO,-Quelle. Je nachdem ist mitunter eine thermische Kopp-
lung einzelner Prozessschritte méglich. Fur die meist kleinskali-
gen dezentralen Anlagen ist eine hohe Warmeintegration und
geschickte Verschaltung verschiedener Teilprozesse von ent-
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scheidender Bedeutung, da nur so ausreichend hohe Wir-
kungsgrade zu erreichen sind. So kann z. B. die Abwarme exo-
thermer Synthesestufen zur Verdampfung des in der SOEC
bendtigten Wassers genutzt werden. Auch die interne Nut-
zung eventuell auftretender Nebenprodukte beeinflusst die Ef-
fizienz der einzelnen Konzepte entscheidend. Um madglichst
geeignete Verschaltungen der einzelnen Prozessstufen zu
identifizieren, erfolgt die Auslegung der Verfahren auf Basis
von Prozesssimulationen. Auch an die Belastbarkeit bei dyna-
mischen Betriebsfallen stellen die dezentralen Anlagen hohere
Anforderungen als groBindustrielle Prozesse. Dies muss so-
wohl bei der Entwicklung einzelner Prozessstufen wie der Elek-
trolyse und der chemischen Synthese als auch bei Werkstoff-
entwicklung berlcksichtigt werden.

Elektrolyse

Der Hochtemperaturelektrolyseur (SOEC), auch als Festoxid-
oder oxidkeramische Elektrolysezelle bekannt, verfligt tber ein
beachtliches Wirkungsgradpotential bei der Wasserstoffgewin-
nung. Durch die direkte und gut steuerbare Umwandlung von
elektrischer in chemische Energie des Wasserstoffs bei gleich-
zeitiger Warmeproduktion und dadurch Kompensation der en-
dothermen Wasserzerlegung birgt eine SOEC das Potential flr
sehr hohe Wirkungsgrade bei der Wasserstofferzeugung (nahe
98 %). Durch den Betrieb bei hohen Temperaturen (T = 700 °C
—1000 °C) ist es moglich den Widerstand der Zelle erheblich zu
senken und Pt-freie Katalysatoren in den Elektroden einzuset-
zen. Der Aufbau eines SOEC-Moduls ist dem der Hochtempera-
turbrennstoffzelle (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell) sehr ahnlich.
Dadurch ist es maglich, diese Module abwechselnd als Elektro-
lyseur und Brennstoffzelle zu betreiben. Dies erlaubt z. B. je
nach den aktuellen Anforderungen die Speicherung von Ener-
gie aus dem Netz oder deren Einspeisung in das Netz. Fur die
Kopplung mit chemischen Prozessen, wie z. B. die Synthese
von Kraftstoffen, bietet sich dartber hinaus der Vorteil, dass
die Abwarme exothermer Prozessstufen flr die Verdampfung
des Wassers genutzt werden und so die Warmeintegration des
Gesamtprozesses verbessert werden kann. Im Gegensatz zur
alkalischen Elektrolyse und zur PEM-Elektrolyse gibt es bei der
Hochtemperaturelektrolyse vor allem im Bereich der Langzeit-
stabilitat noch Entwicklungsbedarf. In diesem Punkt unterschei-
det sich die SOEC bisher noch von der Hochtemperaturbrenn-
stoffzelle, die bereits auf einem kommerzialisierbaren Entwick-
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lungsstand angelangt ist. Aufgrund der hohen Betriebstempera-
turen einer SOEC ist es mdglich, dass die effiziente Wasserzerle-
gung auch in Anwesenheit weiterer Gasbestandteile direkt an
der Anode der SOEC durchgefihrt werden kann, weil die
SOEC-Anode katalytisch aktive Komponenten wie z. B. Nickel
beinhaltet. Durch die 6rtliche Kopplung endothermer Wasser-
elektrolyse und exothermer elektrochemischer Verlustleistung
der Zelle wird das Kihlen der Elektrolysezelle, was z. B. im Fall
der PEM-Elektrolyse einen zusatzlichen groBen Luftstrom durch
die Zelle erfordert, stark vereinfacht. Weiterhin ist die elektrische
Energie, die fur die Wasserzerlegung bei 800 °C notwendig ist,
im Vergleich zur bei Raumtemperatur benétigten Energie gerin-
ger. Diese Tatsache ist thermodynamisch begriindet und wurde
experimentell nachgewiesen.

Die Herausforderung der bisher im Vergleich zum Brennstoff-
zellenbetrieb hoheren Degradation wird derzeit von Wissen-
schaftlern in den USA (Ceramatec, Inc.) [1] und Europa (Haldor
Topsoe A/S) [2] angegangen. Die Degradation aller Stack-Kom-
ponenten unter Wasserdampf ist weitestgehend noch uner-

Strom-Spannungs-Kennlinien eines 30-Ebenen-Stacks
im Elektrolyse- und Brennstoffzellenmodus
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Langzeittest eines 30-Ebenen CFY-Stack im
Elektrolysebetrieb
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forscht. Da allerdings zu erwarten ist, dass alle weiteren Kom-
ponenten des gegenwartigen SOFC-Moduls in diesem Betriebs-
modus den Belastungen standhalten kénnen, konzentrieren
sich die Forschungsaktivitaten auf die Zellentwicklung. Ein
weiteres Entwicklungsziel ist die Darstellung eines stabilen Be-
triebs unter erhohtem Druck. Bei der Entwicklung der Zellen
kann dabei auf umfangreiche Erfahrungen aus dem Bereich
der SOFC-Entwicklung zurlckgegriffen werden. Seit 1998 wird
am IKTS ein planarer Stack (sog. CFY-Stack) fur die Anwen-
dung im SOFC-Bereich entwickelt und hat gegenwartig eine
kommerzielle Reife erreicht. Auf Basis dieser Plattform werden
zurzeit SOEC-taugliche Stacks entwickelt. Dabei werden Zellen
auf der Basis von dlnnen ZrO,-basierten Elektrolyten einge-
setzt.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen eine sehr geringe Lang-
zeitdegradation. Verantwortlich dafur ist eine sehr homogene
Temperaturverteilung im Stack, die im thermoneutralen Be-
triebspunkt erreicht wird. Unter diesen Bedingungen wird im
Stack durch Strom genau so viel Warme produziert wie fur die
Wasserdampfzersetzung notwendig ist. Die Betriebsbedingun-
gen fur diesen Punkt kdnnen mittels Simulation vorhergesagt
und spater im Betrieb eingestellt werden. Das Simulationsmo-
dul bildet einen wesentlichen Baustein fur die Integration von
Stacks in SOEC-Systeme. Es ist durchaus maglich, die Stacks
im leicht exothermen Betriebspunkt zu betreiben. Dabei wird
ein Uberschuss an Warme produziert. Dies kann fir das Errei-
chen eines hochintegrierten Gesamtprozesses von Vorteil sein.

68 Jahresbericht 2014/15

....::!ll-lll
10 20 30
C-Zahl

= Co-Katalysator ® Fe-Katalysator

7

Chemische Synthesen

Im Bereich der chemischen Synthesen werden insbesondere
die Methanisierung und die Fischer-Tropsch-Synthese betrach-
tet. Die Anwendung neuer strukturierter keramischer Katalysa-
tortrager steht in beiden Fallen im Fokus der aktuellen Unter-
suchungen. Diese auf keramischer Folientechnologie basieren-
den Strukturen erlauben eine gezielte Einstellung des Verweil-
zeitverhaltens und die Reduzierung von Temperaturgradienten
und Hotspots. Die Tragerstrukturen zeichnen sich dadurch aus,
dass Stoff- und Warmetransporteigenschaften gegentber bis-
her untersuchten Waben und Pelletschiittungen verbessert
werden konnen. Insbesondere bei Mehrphasenreaktionen wie
der Fischer-Tropsch-Synthese haben Stoff- und Warmetrans-
port einen entscheidenden Einfluss auf die Produktselektivita-
ten. Da aus dem typischen Produktgemisch der Fischer-Tropsch-
Synthese nur bestimmte Fraktionen als Zielprodukte gewdnscht
sind, ist das gezielte Einstellen der Selektivitat von entschei-
dender Bedeutung. Bei den Untersuchungen zur Anwendung
der neuartigen Tragerstrukturen fir die Fischer-Tropsch-Syn-
these stehen insbesondere Wachse sowie kurzkettige Olefine
als Zielprodukte im Fokus. Beide Produkte sind im Gegensatz
zu Methan und Diesel bzw. Benzin nicht nur stoffliche Energie-
speicher, sondern auch wichtige Zwischen- und Endprodukte
der chemischen Industrie, die bisher aus Rohdl gewonnen wer-
den. Im Vergleich zu fossilen Produkten weisen z. B. die synthe-
tischen Wachse neben ihrer nachhaltigen Produktion auch
weitere vorteilhafte Eigenschaften auf. So sind sie frei von aro-
matischen und polyzyklischen Verbindungen und daher beson-
ders fir die Anwendung in der Kosmetikindustrie geeignet [3].

Temperaturprofile flr verschiedene Eintrittstempera-
turen bei der Methanisierung mit H,/CO
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Dieses Beispiel demonstriert, dass die Konzepte zur Nutzung
von Uberschussstrom auch die Herstellung von Produkten
hoher wirtschaftlicher Bedeutung ermaglichen. Fir die gezielte
Produktion von Wachsen werden Co-basierte Katalysatoren
eingesetzt. Zur Steigerung der Reduzierbarkeit und der Aktivi-
tat wird z. B. Ru verwendet. Kurzkettige Olefine stellen ein
wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Industrie dar. Fir
die Synthese werden promotierte Fe-Katalysatoren genutzt. Da
hohe Ausbeuten an Olefinen eine geringe Verweilzeit und ein
enges Verweilzeitspektrum erfordern, eignen sich die neuen
Tréger in besonderem MaBe fir die Ubertragung des bisher in-
dustriell genutzten Wirbelschichtverfahrens auf Festbettreakto-
ren. Die Identifizierung geeigneter Katalysatorsysteme ist ein
wesentlicher Bestandteil der Arbeiten zur Olefinsynthese. Fir
die Methanisierung werden verschiedene Ni-basierte Katalysa-
torsysteme prapariert und getestet. Im Fokus steht dabei insbe-
sondere die Nutzung von CO, aus der Luft bzw. aus Abgas-
strdmen flr die Synthese von CH,. Da in der vorgelagerten
Elektrolyse neben H, auch CO aus CO, bereitgestellt werden
kann, erfolgen die Messungen sowohl mit CO, als auch mit
CO. Aufgrund der im Vergleich hdheren Exothermie bei der
Methanisierung mit CO wird fir die Bewertung der Trager-
strukturen diese Reaktion herangezogen. Die Katalysatoren
werden dabei in Pulverform eingesetzt oder Giber Washcoating-
Prozesse auf die strukturierten Trager aufgebracht. Uber die
Messung von Temperaturprofilen wird der Einfluss der Struktu-
ren auf den Warmetransport im Bett beurteilt.

Entwicklungsstand und aktuelle Forschungsarbeit

Basierend auf den in der Vergangenheit durchgefihrten Ent-
wicklungsarbeiten im Bereich der SOFC wurde eine Hochtem-
peratur-Elektrolysezelle erfolgreich aufgebaut und getestet.
Die aktuellen Arbeiten konzentrieren sich auf den Stackauf-
bau, die Reduktion von CO, zu CO und auf die Verbesserung
der Langzeitstabilitat. Im Bereich der chemischen Synthesen
wurden neue keramische Katalysatortrager entwickelt und ge-
testet. Den Schwerpunkt der aktuellen Arbeiten bilden die Un-
tersuchungen zur Steigerung der Selektivitat fir hochwertige
Zielprodukte wie Wachse und Olefine. Zur Systemauslegung
wurde ein Prozessmodell auf Basis von Matlab/Simulink erstellt,
welches Prognoserechnungen fir unterschiedliche Prozesskon-
zepte ermoglicht und somit eine Effizienzbewertung erlaubt.
Flr die Nutzbarmachung von Kohlendioxid aus der Luft als
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Kohlenstoffquelle gibt es noch weiteren Entwicklungsbedarf,
um das Verfahren wirtschaftlich darstellen zu konnen. Da es
durch die Kopplung von Hochtemperarturelektrolyse und Fi-
scher-Tropsch-Synthese moglich ist sowohl alternative Kraft-
stoffe als auch Basischemikalien herzustellen, eroffnet sich
durch das Verfahrenskonzept ein sehr groBes Anwendungsge-
biet zum Einsatz von Uberschussstrom aus regenerativen Ener-
gien flr chemische Synthesen. Dabei kdnnen je nach
Einsatzgebiet kundenspezifische Losungen erarbeitet werden.

Leistungs- und Kooperationsangebot

- Entwicklung von anwendungsangepassten Verfahrenskon-
zepten und Reaktoren

- Prozess- und Reaktorsimulation

- Innovative keramische Tragerstrukturen flr den Einsatz in
Synthesereaktionen

- Katalysatorentwicklung und -screening

- Hochtemperatur-Elektrolysezellen, -Stacks und -Module

- Auslegung und Bau von Reaktoren und Pilotanlagen
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