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kZukunftspotenzial untersucht.

Abstract: Wasserstoff (H,) aus erneuerbaren Energien wird einen wachsenden Einfluss auf die globale Energiedynamik\
hin zu nachhaltigen und kohlenstoffneutralen Standards haben. Der Anteil von grilnem H, ist noch zu gering, um das
Netto-Null-Ziel zu erreichen, wihrend die Nachfrage nach hochwertigem Wasserstoff weiter steigt. Diese Faktoren
verstiarken den Bedarf an wirtschaftlich tragfihigen H,-Erzeugungstechnologien. Der vorliegende Artikel zielt darauf ab,
die bestehenden Technologien zur Erzeugung von hochwertigem H, auf der Grundlage von Solarenergie zu bewerten.
Technologien wie die Wasserelektrolyse, die photoelektrochemische und die solare thermochemische Wasserspaltung,
Fliissigmetallreaktoren und die Plasmakonversion nutzen die Sonnenenergie direkt oder indirekt (als kohlenstoffneutra-
le Elektronen) und werden im Hinblick auf ihren derzeitigen Entwicklungsstand, ihre technischen Grenzen und ihr

/

1. Einleitung

Die Produktion von griinem H, aus erneuerbaren Energie-
quellen (Sonne, Wind, Wasser) ist ein wichtiger Schritt auf
dem Weg zu einer kohlenstoffneutralen Zukunft. Die Ener-
giewende wird alle Sektoren umfassen, einschlieflich des
Ausstiegs aus fossilen Brennstoffen und “kohlenstoffar-
mem” Wasserstoff als kurz- bis mittelfristige Briickentech-

nologie. In dieser neuen Ara wird H, eine Schliisselrolle bei
der Energieerzeugung und -speicherung spielen. Im Ein-
klang mit dem europiischen Green Deal werden ehrgeizige
Dekarbonisierungsziele der Stirkung einer nachhaltigen
und effizienten H,-Produktion und -Speicherung sowie der
sicheren Verteilung und dem Transport zu verschiedenen
Endverbrauchern, einschlieBlich der Wiarme- und Stromer-
zeugung und der gesamten Versorgungskette Prioritét ein-
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rdumen. “H,-Valleys” als regionale H,-Okosysteme werden
den Weg zu einer globalen nachhaltigen H,-Wirtschaft
bereiten. Prognosen des Hydrogen Council zufolge wird der
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Anteil von H, am européischen Energiemix bis 2050 auf 13—
14 % steigen, wobei jahrlich mehr als 500 Millionen Tonnen
H, produziert werden.!"! Daher steigt die Nachfrage nach
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der Herstellung von griinem H, mit hoher Qualitét hinsicht-
lich Reinheit, Feuchtigkeitsgehalt und Druck stetig an.

Um bestimmte Qualitdtsanforderungen fiir die weitere
Nutzung zu erfiillen, muss der erzeugte H, in der Regel
weiter gereinigt und verdichtet werden. Obwohl ausgereifte
Technologien fiir die H,-Reinigung und -Kompression in
groffem MafBstab zur Verfiigung stehen, haben sie bestimm-
te Einschrinkungen. Die Hinzufiigung zusitzlicher Balance-
of-Plant-Komponenten fiir die H,-Behandlung, um die
Reinheits- und Druckziele zu erreichen, wirkt sich negativ
auf die Gesamtstruktur der Investitions- und Betriebskosten
(CapEx, OpEx) und die Gesamteffizienz der Prozesskette
aus. Aus diesen Griinden muss die Entwicklung neuer
technologischer Wege zur Erzeugung ausreichender Mengen
hochreinen, trockenen und komprimierten griinen H, priori-
siert werden. Besonders interessant ist die direkte oder
indirekte Umwandlung von Solarenergie in H,, unter Ver-
wendung von Strom aus Photovoltaik, Warme und Strom
aus konzentrierten Solaranlagen oder Photonen fiir die
photoelektrochemische Wasserspaltung.* Diese technolo-
gischen Wege, die den Kern des Innovationspool-Projekts
“Solarer H,. hochrein und komprimiert” (d.h. H, aus Solar-
energie) bilden, sind Gegenstand des vorliegenden Uber-
sichtsartikels. Biologische und biokatalytische Verfahren
liegen auBerhalb des Rahmens dieser Ubersichtsarbeit.

Um eine wesentliche Optimierung der gesamten Pro-
zesskette zu erreichen, ist es notwendig, die Qualitdt und
Eignung des bereitgestellten H, im Hinblick auf die jeweili-
gen Anwendungen zu bewerten (und ggf. in einem tolerier-
baren Rahmen anzupassen). Der vorliegende Artikel gibt
daher zunichst einen Uberblick iiber die Anforderungen an
H, im Hinblick auf die wichtigsten Verwendungszwecke.
AnschlieBend werden Technologien zur H)-Erzeugung mit-
tels Solarenergie auf der Grundlage der Wasserspaltung und
des Crackings von Biokohlenwasserstoffen vorgestellt, wo-
bei ihre technischen Vorteile und Grenzen in Bezug auf die
erreichte H,-Reinheit und den Druck hervorgehoben wer-
den. Elektrochemische H,-Trenn- und Kompressionstechno-
logien werden ebenfalls kurz betrachtet, zusammen mit
numerischen Simulationen auf verschiedenen Skalen als
iibergreifender Ansatz zur Unterstiitzung der technologi-
schen Entwicklung. AbschlieBend werden eine vergleichen-
de Zusammenfassung der Technologien und ein Ausblick
gegeben.

2. Anforderungen an die Wasserstoffqualitdt in
Bezug auf die Hauptanwendungen

H, ist ein wertvoller Rohstoff in verschiedenen Industriesek-
toren wie der Stahlherstellung, der chemischen Industrie,
der Zementindustrie und der verarbeitenden Industrie. In
Kombination mit Kohlendioxid konnen Kohlenwasserstoffe
und synthetische Kraftstoffe hergestellt werden. H, wird
auch in Haushalten, im Dienstleistungssektor und in der
Mobilitét eingesetzt. Fiir all diese Zwecke werden Umwand-
lungstechnologien wie chemische Reaktoren, Gasbrenner,
Verbrennungsmotoren, Gasturbinen und Brennstoffzellen
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(Polymer-Elektrolyt-Membranen — PEM, Festoxid — SOFC)
eingesetzt (Abbildung 1). Die Standards fiir H, in Bezug auf
Reinheit und Verdichtungsgrad unterscheiden sich je nach
Anwendung betrichtlich und werden im Folgenden kurz
dargestellt.

2.1. Reinheit des Wasserstoffs fiir verschiedene Anwendungen

Mehrere Faktoren beeinflussen die Reinheit von H,, z.B.
die Produktions- und Umwandlungstechnologie, aber auch
das Verteilungsnetz (Pipelines, Tanks usw.).

Die fiir PEM-Brennstoffzellen erforderliche H,-Reinheit
ist in den Normen SAE J2719, DIN EN 17124 und ISO
14687:2019 festgelegt. Abbildung 2 veranschaulicht die ma-
ximal zulédssige Konzentration von Verunreinigungen in
ppm gemél der ISO-Norm. Im Allgemeinen muss H, eine
Reinheit von >99.97%  aufweisen, d.h. 300 ppm
(umolmol™) an Nicht-Wasserstoffgasen insgesamt und
1mgkg™' Partikel. Die wichtigsten tolerierten Verunreini-
gungen sind bis zu 300 ppm Helium (He) oder 100 ppm
Stickstoff und Argon, und 200 ppm He. Die néchste Stufe
der Verunreinigungen umfasst Wasser (5 ppm), Sauerstoff
(2 ppm), Kohlendioxid (2 ppm) und Kohlenwasserstoffe
(2 ppm), gemessen auf Methanbasis. Einige Schadstoffe
konnen nur im Sub-ppm-Bereich toleriert werden, der als
Hochstkonzentration definiert ist: 200 ppb Kohlenmonoxid,
200 ppb Ameisensdure, 10 ppb Formaldehyd, 4 ppb Schwe-
fel (tiberwacht als H,S), 100 ppb Ammoniak und 50 ppb
Halogenate. Wihrend die Hauptverunreinigungen in dem
von PEM-Wasserelektrolyseuren (PEMWE) erzeugten H,
Wasser und Sauerstoff sind, konnen andere Verunreinigun-
gen wie Stickstoff auch vorhanden sein.! Stickstoff wird in
der Regel durch Spiilen eingebracht, wihrend eine Kombi-

Conversion technologies

internal
Gas turbine Fuel cell combustion
engine

Chemicals Heat Electricity Mechanical energy

(drive systems)
H
{ v’ I
' 4 2

| W

(Industrial)
bumer

Industry Mobility
(Steel, cement, Households (Fz auce)
chemical & others)

Applications

Abbildung 1. Prinzipskizze von Wasserstoff in Verbindung mit verschie-
denen Umwandlungstechnologien und seiner Verwendung in Industrie,
Haushalt und Mobilitit.

© 2023 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85U8017 SUOWILLIOD @A 181D 3|cedldde ayy Aq peusenob a1e s9 ol YO ‘@S Jo Sa|n. 10} ArIq178UIIUO AB]IM UO (SUOTIPUOD-PUB-SWLBIW0 A8 | 1M AleIq 1 U1 |UO//SNL) SUORIPLOD PUe SWe | 8U88S " [7202/70/0T] U0 AkeidiTauluo A8|Im JelueD Yyoesssd HAWS Yol n wniuezsBunyosio Aq 05881220z 9BUe/200T 0T/10p/u00 A8 1M Ake.d 1 jpul|uoy/:sdny Woly pepeoiumod ‘€ ‘€202 ‘ZSLETZST



GDCh
~~

1000

£
g
= 100
e
2% 10
S
55 11
it
8E 041
E
E 001
x
2 0001
220°%20e0 ) ¥
‘ 8P <
E
Bu\a\«\,&Qc‘“ba\s& 2 &
& o J’"’a\ O‘ﬂq'a ‘@,5&@0 S o & a\e\f&Q@Q«)
K
& S S d@'” & &
& « §F F F & # of
& & 3 g@ @
> & &
Pt & & f &
5 $ &
& E¢\<’v @o
’6
e & @\@e@ ¥
<&

Abbildung 2. Wasserstoffreinheit gemifl ISO-Norm (2012) 14687—
2.2012, entnommen aus Ohi,"” ergénzt durch Daten zur Kraftstoffqua-
litdt einer japanischen Wasserstofftankstelle (HRS), die von einem
Erdgas-Dampfreformer versorgt wird, und Daten zur spezifischen
Nachweisgrenze.

nation aus O, und N, aus Leckagen resultieren kann.
Andere Spurenverunreinigungen wie Ammoniak und Koh-
lendioxid konnen iiber das Zulaufwasser eingebracht wer-
den, wihrend Halogene und Sulfide auf die Korrosion der
Elektrolyseurkomponenten zuriickzufiihren sein konnen.
Der Standard ISO 14687:2019 (Wasserstoff-Kraftstoff-Qua-
litdit — Produktspezifikation) und SAE J2719-202003 fiir
Wasserstoff-Kraftstoff-Qualitidt fiir Brennstoffzellen-Fahr-
zeuge (automotiv)®® schreiben fiir Brennstoffzellen eine
Wasserstoffreinheit von >99.97% vor, wovon maximal
5 ppm fiir Wasser oder Sauerstoff und 300 ppm fiir Stickstoff
zuléssig sind.

2.2. Grad der Wasserstoffverdichtung fiir verschiedene
Anwendungen

Die Verdichtung von H, spielt eine wichtige Rolle in der
Wertschopfungskette von der Produktion bis zur Nutzung.
Griiner H,, der aus intermittierender erneuerbarer Solar-
energie (oder anderen erneuerbaren Energien) erzeugt
wird, kann saisonale Schwankungen bei der Stromerzeugung
aus erneuerbaren Energien ausgleichen und muss fiir eine
kontinuierliche Energie- (oder Rohstoff-) Versorgung von
Industrie, Haushalten und Verkehrsanwendungen gespei-
chert werden. Abbildung 3 zeigt die Druckstufen von H, in
der Versorgungskette fiir verschiedene industrielle Anwen-
dungen, Netzeinspeisung, Befiillung von Gasflaschen, H,-
Tankstellen usw. In der chemischen Industrie wird H, fiir
die Ammoniakproduktion und fiir Hydrogenierungsprozesse
verwendet. Je nach Prozessbedingungen liegt der erforderli-
che Druck zwischen 60 und 300 bar. Im Mobilitdtssektor
muss H, wiederum lokal gespeichert werden, was in Salzka-
vernen bei Driicken zwischen 60 und 200 bar realisiert
werden kann. Die Verteilung von H, konnte iiber ein
ausgebautes Pipelinenetz mit einem Betriebsdruck von 60
bis 100 bar erfolgen, dhnlich wie beim Erdgasnetz (NG). Die
H,-Speicherung fiir Pkw und Lkw erfolgt aus Platzgriinden
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Abbildung 3. H, Druckstufen fiir die Lieferkette.

bei Driicken von bis zu 700 bar, wihrend Brennstoffzellen
bei niedrigeren Driicken, z.B. zwischen 1 und 15 bar, arbei-
ten.

3. Bewertung verschiedener Technologien fiir die
Wasserstoffproduktion angetrieben durch
Solarenergie

Wie bereits erwiahnt, kann H, mittels Sonnenenergie durch
direkte Nutzung des Sonnenlichts zur Erzeugung von Elek-
tronen oder Warme in Prozessen wie der (photo-)elektro-
chemischen Wasserspaltung (Elektronen), der thermoche-
mischen Wasserspaltung (Wérme) und in
Fliissigmetallreaktoren (Wérme) erzeugt werden; oder indi-
rekt durch i) PEMWE-Kopplung mit Photovoltaikanlagen,
die aus Sonnenenergie griine Elektronen ernten, oder ii)
Einspeisung aus dem Netz (Strom, Wirme) mit groSen
Anteilen von Sonnenenergie in Prozessen wie Wasserelek-
trolyse, Fliissigmetall- und Plasmareaktoren. In den folgen-
den Kapiteln werden die direkten und indirekten Technolo-
giepfade im Rahmen des Innovationspool-Projekts “Solarer
H,: hochrein und komprimiert” in absteigender Reihenfolge
ihrer Reife behandelt.

3.1. Wasserelektrolyse

Die etablierteste Technologie zur Herstellung von griinem
H, ist die Wasserelektrolyse, d.h. die Wasserspaltung, die
mit erneuerbarem Strom betrieben wird (GI. 1).52
Gesamtreaktion : 2H,O — 2H, + O,; £, = +1.230 V 1)

Die Elektrolyse erméglicht Energiespeicherung, Netz-
ausgleich und Sektorkopplung durch Power-to-X Ansatz.
Daher ist die Senkung der Technologiekosten sowie auch
die Bereitstellung von Flexibilitét fiir das Stromsystem von
entscheidender Bedeutung. Diese Technologie liefert hoch-
reinen H, und ist in technischem Mafstab am einfachsten
umzusetzen.
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Je nach Art der verwendeten Materialien und der
Prozessbedingungen konnen Wasserelektrolyseure in alkali-
sche (AWE: Alkalische Wasserelektrolyse; AEMWE: Anio-
nenaustauschermembranen Wasserelektrolyse) und saure
(PEMWE) Systeme unterteilt werden, die bei Temperaturen
unter 100°C arbeiten (Abbildungen 4 und 5), oder in Syste-
me auf Keramikbasis, die bei hoheren Temperaturen betrie-
ben werden (PCEC: 400-650°C und SOEC: 700-900°C,
Abbildung 6).

Alkaline Anion Exchange Membrane Proton Exchange Membrane

DC generstor G generator 0C gonsratr

o, 4e- H, o 4e-
0,+2H,0 2H,+40H] 0,+2H,0 2H,+40H- Oy+aH" 2H,
- '\ " /' ‘\ . /‘
\ ST, / gy i —

N
ran
e
ran

£ 4H0 2H,0

catho
N
T

a0H E < 41,0 o0 E
Electrolyte solution (KOH)

Anode: 40H © 2H,0 + 0, + de~
Cathode: 4H,0 + de™ © 2H, + 40H~

Anode: 2H,0 © 0, + 4H* + 4e~
Cathode: 4H* + 4e” & 2H,

Anode: 40H™ & 2H,0 + 0, + 4e~
Cathode: 4H,0 + 4e” & 2H, + 40H~

Abbildung 4. Niedertemperatur-Elektrolyse-Technologien (nachgezeich-
net aus dem IRENA-Bericht tiber die Kostenreduzierung von griinem
H,™).

Gaskets

a) b)  Porous Electrode

Solid Electrodes.

Electrolyte and H, out +—: —>Electrolyte and O, out

Porous Gas Diffusion
Layer

“—Electrolyte in

Electrolyte in—>
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Membrane Interelectrode Gap -*.
Tnterelectrode gap

Membrane

Abbildung 5. Schematischer Zellaufbau der alkalischen Wasserelektroly-
se im a) klassischen- und b) Zero-Gap-Design.I"! (Nachdruckgenehmi-
gung durch RSC Advances).

Proton Ceramic Electrolysis Cell Solid Oxide Electrolysis Cell

DC generator DC generator
de 4e
O,+4H* 2H, 0, 2H,+20%
" / \ .
\ Ly —
2H,0 % % 4H* 207 % é 2H,0

Anode: 2H,0 < 0, + 4H* + 4e~
Cathode: 4H* + 4e™ © 2H,

Anode: 207~ © 0, + 4e”
Cathode: 2H,0 + 4e~ © 2H, + 20%~

Abbildung 6. Festoxidzellen fur die Hochtemperatur-Elektrolyse: PCEC
mit einem protonenleitenden Festelektrolyten (links) und SOEC mit
einem sauerstoffionenleitenden Festelektrolyten (rechts). (SOEC: nach-
gezeichnet aus dem IRENA-Bericht tiber die Kostenreduzierung von
grinem H,M).
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3.1.1. Alkalische Wasserelektrolyse (AWE)

Diese Technologie hat einen hohen Reifegrad (Technology
Readiness Level (TRL) 8-9), und Anlagen im Megawattbe-
reich gibt es schon seit langem.* ' AWE wird bei Tempera-
turen im Bereich von 50°C bis 90°C und Driicken bis zu
30 bar betrieben.'"! Als Elektrolyt werden konzentrierte
alkalische Losungen verwendet. In klassischen AWE-Ein-
richtungen sind die Elektroden durch ein Diaphragma (
~0.5 mm) getrennt, das fiir Wasser und Hydroxidionen
durchlissig ist (Abbildung 5a)."”! Dadurch wird die Cross-
over von Wasserstoff und Sauerstoff reduziert, was zu einer
hohen H,-Reinheit (~99.8%) und Geriteeffizienz
fithrt."" Im Vergleich zur PEMWE-Technologie sind die
Anforderungen an die Reinheit des Elektrolyten geringer
und die Katalysatoren sowie die Diaphragmen sind robus-
ter.’”! Die klassische AWE leidet jedoch unter niedrigen
Stromdichten und Wirkungsgraden in einer Stapelkonfigura-
tion (< 0.4 Acm™2; ~60-70 %).1**2% Der eindeutige Vorteil
von AWE liegt in den geringeren Kosten aufgrund der
Verwendung von reichlich vorhandenen Nichtedelmetallka-
talysatoren auf der Basis von Ni, Co, Fe und Mo.”! Die
Lebensdauer von AWE-Einrichtungen ist ldnger, und die
damit verbundenen Wartungskosten sind im Vergleich zu
anderen  etablierten  Technologien deutlich  gerin-
ger.[8‘10‘14‘4042]

Moderne Designs von AWE folgen einem Nullspaltkon-
zept (so gen. Zero-Gap-Design),**! und bieten so hohere
Stromdichten und Wirkungsgrade zu giinstigen Kosten.! In
diesem Fall wird die Membran durch eine diinnere (<
0.2mm) Polymermembran ersetzt (Abbildung 5b™). Da
sich zwischen den beiden Elektroden fast kein Gas bildet,
wird der Crossover im Vergleich zur herkommlichen Bau-
weise vorteilhaft reduziert.

Bei der so genannten Anionenaustauschmembran-Was-
serelektrolyse (AEMWE, TRL 2-4) wird eine hydroxidio-
nenleitende Membran (z.B. Fumasep® FAS-50 oder FAPQ,
AMI 7001 usw.) zwischen den pordsen Elektroden einge-
fiigt.“> Die aktuelle Forschung im Bereich AEMWE
konzentriert sich auf die Erhohung der Lebensdauer der
Membranen und die Verbesserung des Gastransports in den
mikroporodsen Schichten. %!

Die Reinheit des erzeugten H, betrdgt in der Regel
mehr als 99.9 %, wihrend die Reinheit von O, im Bereich
von 99.0 bis 99.5 % liegt,’ und beide kénnen durch kataly-
tische Gasreinigungssysteme auf 99.999 % erhoht werden.
Da die beiden Produktgase explosive Gemische bilden
konnen, ist aus Sicherheitsgriinden eine Notabschaltung des
gesamten Elektrolyseursystems bei einem Mischungsschwel-
lenwert von 2 Vol-% {iblich.”>* AuBerdem fiihrt der
Gascrossover zu einer Verringerung des Gesamtwirkungs-
grades durch unerwiinschte Nebenreaktionen. Um einen
kontinuierlichen Elektrolysebetrieb zu gewihrleisten, ist es
daher unerldsslich, die Verunreinigung des Produktgases
wiahrend des Betriebs so gering wie moglich zu halten. Der
Betrieb im sehr niedrigen partiellen Belastungsbereich (<
20% der Gesamtleistung) muss jedoch vermieden werden,
da er hinsichtlich der Gaskontaminierung und der Sicher-
heitsrisiken kritischer ist. Dies macht den Anschluss an das
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bestehende Stromnetz auf Basis erneuerbarer Energien zu
einer sehr anspruchsvollen Aufgabe. Hohere Stromdichten
fiihren gleichzeitig zu einem Anstieg der Wiarmeproduktion,
hauptsichlich aufgrund von Aktivierungsiiberspannungen,
was wiederum die Gasverunreinigungen erhoht. Um eine
moglichst hohe Gasreinheit und Energieeffizienz bei der
Elektrolyse zu erreichen, miissen alle Zellkomponenten,
Materialien und Prozessparameter genau aufeinander abge-
stimmt werden.['"575¥]

Ein weiterer wichtiger Prozessparameter ist der Druck,
da die anschlieBende Verdichtung der Gase energieintensiv
ist und die Gesamteffizienz des Prozesses deutlich verrin-
gert. Kommerzielle Systeme, wie die von Enapter, arbeiten
heute typischerweise mit Driicken zwischen 8 und 35 bar.?
Die Erhohung des Drucks hat keinen Einfluss auf die H,-
Produktionsrate,'>* aber es 15st sich mehr Gas im Elek-
trolyten,®™ was zu hoheren Konzentrationsgradienten fiir
die Diffusion durch den Separator und schlieBlich zu mehr
Verunreinigungen fithrt. Die Gasverunreinigung kann er-
heblich reduziert werden, wenn die Vermischung von Ano-
lyt und Katholyt wéhrend des Betriebs sorgfiltig vermieden
wird.

3.1.2. Polymeraustauschmembran-Wasserelektrolyse (PEMWE)
und Kopplung mit Photovoltaikanlagen (PV)

Die PEM-Elektrolyse (TRL 8-9) wird mit reinem Wasser
und Stromdichten im Bereich von 2 Acm %1.7 V mit Wir-
kungsgraden von iiber 72 % betrieben®! (bis zu 4 A cm~ bei
hohen Wirkungsgraden noch moglich). Die Polymer-Aus-
tauschmembran ist im Gegensatz zu den Diaphragmen in
der alkalischen Elektrolyse gasdicht. Um jedoch die ge-
wiinschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen, muss Wasser
auf molekularer Ebene durch funktionelle Sulfonsduregrup-
pen im Nafion®-Membranriickgrat absorbiert werden. Edel-
metalle wie Iridium (Ir) werden in der Regel als Katalysato-
ren eingesetzt, um die H,-Reinheit an der Kathode zu
verbessern, da der permeierende Sauerstoff direkt in Wasser
umgewandelt wird.

Der Betrieb der Elektroden bei verschiedenen Druckni-
veaus, insbesondere an der Kathode, ist thermodynamisch
vorteilhaft. In diesem Fall ist keine zusétzliche Kompression
erforderlich. Der durchschnittliche Druck in komerziellen
Elektrolyseuren liegt zwischen 30 und 40 bar. Driicke von
tiber 500 bar sind technisch moglich, allerdings befinden sich
solche Elektrolyseure noch in einem frithen Entwicklungs-
stadium und werden industriell kaum beriicksichtigt."” Die
Gaszusammensetzung an der Kathode wird durch den
Druck nicht beeinflusst, da der eindringende Sauerstoff
elektrochemisch reduziert wird oder katalytisch mit Wasser-
stoff am Platinkatalysator (Pt) zu Wasser reagiert.” Bei
diinnen Membranen (<180 um) wird an der Anode ein
Rekombinationskatalysator eingesetzt, um Wasserstoffkon-
zentrationen von weniger als 2% in Sauerstoff oder eine
sofortige Auflosung in Luft zu gewihrleisten. /%]

Die Betriebsbedingungen von PEMWE machen diese
Technologie ideal fiir die Kopplung mit Photovoltaikanla-
gen (PV)."! Der von den PV-Anlagen geerntete Strom

Angew. Chem. 2023, 135, 202218850 (7 of 27)

Aufsdtze

Angewandte
Chemie

kann durch direkte Kopplung und durch DC-DC-Wandlung
(DC: Gleichstrom) auf die PEM-Elektrolyseure tibertragen
werden. Beide Ansétze zielen darauf ab, den Arbeitspunkt
der PV-Module nahe an ihrem maximalen Leistungspunkt
(MPP) zu halten. Um die Eigenschaften der PV-Anlage und
des Elektrolyseurs in einem direkt gekoppelten System
aufeinander abzustimmen, kann die Anzahl der in Serie
geschalteten PV- und Elektrolysezellen variiert werden.
Durch die direkte Kopplung lassen sich unter Laborbedin-
gungen hochste Wirkungsgrade erzielen. In Verbindung mit
hocheffizienten =~ Multi-Junktion-Konzentrator-Solarzellen
hat dieser Ansatz Wirkungsgrade von bis zu 30 % bei der
Umwandlung von Sonnenenergie in H, (Solar-To-Hydrogen
STH, ngy) ermoglicht,® und etwa 18% bei kleinen
outdoor-Tests (einzelne PV-Zelle).* Hervorragende Er-
gebnisse wurden auch in large-scale Tests (PV-Leistung
PPV=100s of W bis 20 kW) mit kommerziell erhiltlichen
Si-basierten Solarzellen nachgewiesen.”"™! Fiir eine solche
Kopplung wurde im Langzeitbetrieb”! unter variierender
Sonneneinstrahlung und Umgebungstemperatur ein Wir-
kungsgrad von 94 %, bezogen auf die potenzielle Energie-
leistung am MPP, ermittelt. Die variierenden Bedingungen
fiihren hauptséchlich zu einer Anderung der I-U-Kennlinie
des PV-Teils, so dass Optimierungen in Betracht gezogen
werden miissen."”) Die zweite wichtige Kopplungsstrategie
nutzt die DC-DC-Wandlung und die MPP-Tracking-Elek-
tronik zur weiteren Optimierung der H,-Produktion.**? Da
moderne DC-DC-Wandler einen hohen Wirkungsgrad ha-
ben (96-99 %), kann ihr Einsatz ein lohnenswerter Kom-
promiss im Hinblick auf die Gesamteffizienz des Systems
sein, insbesondere unter Bedingungen, fiir die eine direkte
Kopplung nicht optimal ist (z.B. Teilverschattung der PV-
Anlage). DC-DC-Wandler verursachen zusétzliche Vorlauf-
kosten,”® konnen aber die Verdrahtungskosten senken
und die Flexibilitit erhohen.® ™! Eingehende Analysen
dieser beiden Ansitze fiir die resultierenden H,-Kosten sind
selten, jedoch wurde ein Vorteil von 3-6% bei den H,-
Produktionskosten fiir die direkte Kopplungstechnologie
angegeben.

3.1.3. Wasserelektrolyse mit Festoxidzellen

Eine Schliisseltechnologie mit den hochsten Wirkungsgra-
den fiir die H,-Produktion ist die Wasserelektrolyse mit
Festoxidzellen (Solid Oxide Cell, SOC). SOC bezieht sich
im Allgemeinen auf zwei Arten von keramischen elektro-
chemischen Zellen: i) Festoxid-Elektrolysezellen mit einem
sauerstoffionenleitenden Elektrolyten (SOEC, Abbildung 6,
rechts) und ii) protonenleitende Elektrolysezellen mit einem
protonenleitenden Elektrolyten (PCEC, Abbildung 6, links).

Der Hauptunterschied zwischen einer SOEC und einer
PCEC liegt in der Art der Ladungstrdger, die durch den
Festelektrolyten diffundieren, ndmlich Sauerstoffionen bzw.
Protonen. Daraus ergeben sich verschiedene Funktionsprin-
zipien, Temperaturen sowie spezifische Materialien, aus
denen die Zellen bestehen, und vor allem eine unterschied-
liche Reinheit des erzeugten H,. Im Falle eines SOEC liegt
die ohne weitere Reinigung erreichte H,-Reinheit bei
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<99.9% (Wert basierend auf einer Schiitzung”), wihrend
im Falle eines PCEC H, mit einer Reinheit von >99.97 %
direkt hergestellt werden kann.®

Der Hauptvorteil der SOC-basierten Elektrolyse gegen-
iiber den Niedertemperaturtechnologien ist die hohe theore-
tische Energieeffizienz. Ein ideales System konnte einen
Wirkungsgrad von 100 % erreichen, wenn die durch interne
Verluste erzeugte Wirme vollstindig im System verbleibt
(keine Wirmeableitung und andere Verluste) und fiir die
endotherme Wasserelektrolyse-Reaktion verwendet wird
(der sogenannte thermoneutrale Betrieb). In einem realen
System lassen sich jedoch Wérmeverluste und nicht ideale
Wirmetauscher nicht vermeiden, so dass mehr Wéirme
benétigt wird. Je nach Zelldesign kann der SOEC-Betrieb
bei 1.5V zu einer recht hohen Stromdichte und damit zur
Degradation der Zelle fithren. In diesem Fall sind andere
Wirmequellen wie elektrische und solare Erwédrmungsein-
richtungen, oder industrielle Warme erforderlich. Wird die
gesamte benotigte Wirme von einer externen Quelle gelie-
fert, die Abwiarme als Ersatz fiir elektrische Energie zur
Dampferzeugung, Beheizung von Leitungen und Reaktions-
wirme bereitstellt, ist ein Wirkungsgrad (nur unter Beriick-
sichtigung des elektrischen Inputs) von tiber 100 % mdoglich,
ohne dass die Zelle unter harten Lastbedingungen ernsthaft
beeintrachtigt wird. Ein Wirkungsgrad von ~100% wird
bereits erreicht, wenn man die héheren Heizwerte (HHV)
von Wasserstoff (84 % niedrigere Heizwerte (LHV)) fiir
aktuelle SOEC-Systeme beriicksichtigt, die mit Dampf/Wiér-
me aus anderen industriellen Prozessen (z.B. Stahlindustrie,
wie das Sunfire-System fiir Salzgitter Flachstahl GmbH,
Germany) versorgt werden.

SOCs konnen auBlerdem in umgekehrter Richtung arbei-
ten und zwischen Brennstoff-** und Elektrolysezellen-Mo-
dus umgeschaltet werden,*” was fiir H,-basierte Energie-
speichersysteme niitzlich ist. SOC sind nicht auf H,-
Kraftstoff beschrinkt: Sie konnen mit Reformatgasgemi-
schen, Ammoniak oder sogar intern reformierten Kohlen-
wasserstoffen versorgt werden.™ ! Bei der Elektrolyse
kann mit Hilfe von Strom und Wirme aus Sonnenenergie
Synthesegas oder Kohlenmonoxid fiir nachfolgende chemi-
sche Prozesse erzeugt werden.”'~*!

Die Kombination von SOEC und konzentrierter Solar-
technik wurde bereits in den vergangenen Jahrzehnten®*"!
und in letzter Zeit® ' intensiv untersucht. Die neueren
Arbeiten liefern einen soliden experimentellen Nachweis fiir
das Konzept und zeigen, dass der Betrieb von SOEC mit
Solarwdrme machbar und vielversprechend ist. Da die
PCEC-Technologie noch nicht so ausgereift ist, konnten nur
sehr wenige Daten iiber die Integration von protonenleiten-
den Zellen mit Solarenergie gefunden werden. Die Arbeit
von Ghosh et al.'® bietet jedoch Einblicke in die Integrati-
on einer protonenleitenden Brennstoffzelle (PCFC) und
nicht einer PCEC.

3.1.3.1. Festoxidelektrolysezellen (SOEC)

SOECs (TRL 6-7) arbeiten in der Regel im Bereich von
700-900°C,"* um eine ausreichende Tonenleitfihigkeit im
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Festoxidelektrolyten zu erreichen (unter Beriicksichtigung
technisch machbarer Elektrolytdicken). Die hohen Betriebs-
temperaturen ermoglichen den Einsatz von kostensparen-
den, edelmetallfreien Elektrokatalysatoren. Andererseits
wird die thermisch aktivierte Alterung beschleunigt, so dass
die aktuelle Forschung auf eine Absenkung der Temperatur
abzielt."" Dies erweitert zusitzlich die Moglichkeiten einer
kostengiinstigeren Materialauswahl fiir Stack- und Periphe-
rieckomponenten, z.B. fiir Interconnects, Wiarmetauscher
etc.

Die Materialauswahl fiir SOEC-Zellen und -Stacks ba-
siert auf der chemischen und thermomechanischen Kompa-
tibilitdt mit dem Festelektrolyten, d.h. Fluorite, Perowskite
usw.'%! Elektrolyte auf Zirkoniumdioxidbasis erfiillen die
Anforderungen an eine geringfiigige elektronische Leitfa-
higkeit, was bei alternativen Elektrolyten wie Gd- oder Sm-
dotiertem Ceroxid nicht der Fall ist."*! Brenngaselektroden
bestehen iblicherweise aus einem Cermet aus Nickel und
einem der oben genannten Elektrolytmaterialien. Die groB-
te Herausforderung besteht darin, gleichzeitig eine hohe
elektrokatalytische Aktivitdt, eine hohe Ionenleitfdhigkeit
und eine geringe Zersetzung zu erreichen. Als iibliche
Luftelektroden werden Materialien vom Perowskit-Typ ver-
wendet, wie z.B. Lanthanmanganite, Ferrite und Kobalti-
te.[llM, 107-109]

Aufgrund der Festkorpernatur von SOECs konnten in
den letzten Jahrzehnten verschiedene Designs entwickelt
werden. Heutzutage sind planare Typen, die aus flachen
Mehrschichtstrukturen bestehen,'™ (zusammen mit (mikro-
) tubularen Designs), wie elektrolytgestiitzte (ESC), brenn-
gaselektrodengestiitzte (ASC) und metallgestiitzte(MSC)
Zellen, am weitesten verbreitet.[5%110-112]

Um technisch sinnvolle Strom- und Spannungswerte fiir
ein System zu erhalten, werden einzelne Zellen in einem
Stapel (Stack) seriell verschaltet. Beim planaren SOEC-
Stack-Design werden die Zellen zwischen metallischen In-
terkonnektoren gestapelt, die einen bipolaren Kontakt mit
den Elektroden der benachbarten Zellen gewihrleisten.
Kontaktierung und Gaszufuhr werden durch Flowfield-
Strukturen realisiert, wiahrend Schutzbeschichtungen erfor-
derlich sind, um die Korrosion der metallischen Interkon-
nektoren zu verhindern und die fiir die Dampfelektrode
schidliche Cr-Verdampfung zu reduzieren. Fiir eine gasdich-
te Abdichtung werden Glas, Glaskeramik, metallische Lote
oder Kompressionsdichtungen verwendet. Bei tubularen
Designs gibt es verschiedene Ausfithrungen. Meistens wer-
den die Zellen monopolar kontaktiert, was zu zusétzlichen
Verlusten in der Ebene entlang der Elektroden fiihrt.

Operando-Charakterisierung,®” ">} Datenanalyse und
Modellierungsansitze® 1> auf verschiedenen Skalen sind
unerlésslich, um die elektrochemischen Prozesse in den
Zellen und Stacks zu verstehen und ihre Leistung und
Haltbarkeit zu verbessern.[''7-2]

In kommerziellen oder vorkommerziellen SOFC-Syste-
men wurden verschiedene SOC-Zell- und Stack-Designs
verwendet. Der bisher grofite Markt sind die von verschie-
denen Unternehmen entwickelten Kraft-Warme-Kopplungs-
systeme (KWK) (Combined Heat and Power (CHP)).['?'-*
Obwohl die meisten dieser Unternehmen mit der Entwick-
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lung von Zellen, Stacks und Systemen fiir SOEC-Anwen-
dungen begonnen haben, ist die Zahl der kommerziell
erhéltlichen Hochtemperatur-Elektrolyseure nach wie vor
begrenzt. Ein Beispiel sind die Sunfire SOEC-Systeme!'*13!]
mit einer H,-Produktionsrate von 750 Nm’h~! bei bis zu
850°C, einem Umwandlungswirkungsgrad von iiber 84 %,
einem Verbrauch von 3.6 kWhmy ™ hergestelltem H, mit
einer Reinheit von tiber 99.95% nach einer zusitzlichen
Reinigungsstufe, Abbildung 7.

Wihrend bei SOFC Lebensdauern von 4-10 Jahren mit
verschiedenen Zellen, Stacks und Systemen erreicht wurden,
liegen die nachgewiesenen Lebensdauern von SOECs meist
unter 20 kh,™ was hauptsichlich damit zusammenhingt,
dass die intensive SOEC-Entwicklung erst in den letzten
zehn Jahren begonnen hat. Der einfache Ansatz, SOFC-
Zellen und -Stacks fiir SOEC-Anwendungen zu verwenden,
hat sich in Bezug auf die Lebensdauer und Haltbarkeit als
kritisch erwiesen. So werden neue Elektroden-, Zell- und
Stackkonzepte fiir den Elektrolysebetrieb entwickelt. Dar-
tiber hinaus liegt ein weiterer Forschungsschwerpunkt auf
Verbesserungen auf der Systemebene, z.B. durch externe
Wirmekopplung!™®! oder geringeren Anforderungen an die
Wasserqualitit (Meerwasser).[*!

Der Betrieb von SOCs unter Druck bietet Vorteile in
Bezug auf die Leistungsdichte, aber noch mehr in Bezug auf
die Nutzung des komprimierten Abgases. Eine Reihe von
Drucksystemen, die einen SOFC-Stack mit einer Gasturbine
kombinieren, haben einen hoheren Systemwirkungsgrad
gezeigt [Siemens,™ MHI!Y], jedoch auch eine hohere
Komplexitit, die die Systemsteuerung erschwert und sogar
zu schwerwiegenden Ausfillen fithren kann. GroBere
SOEC-Anlagen zur H,-Produktion wurden bisher bei At-
mosphirendruck betrieben. Im Vergleich zu den zahlrei-
chen Ergebnissen fiir atmosphirischen Betrieb sind die
experimentellen Ergebnisse unter erhohtem Druck bisher
begrenzt. Die Erhohung des Drucks bei Temperaturen von
bis zu 900°C fiihrt zu Problemen bei der Abdichtung und
Druckregelung,®” da die keramischen Zellen Druckgradi-
enten zwischen Luft und Brenngas kaum tolerieren konnen.
Bei Tests von kleinen Zellen und Stacks wurde der Betriebs-

druck tblicherweise in einem Bereich von ~1 bis 10 bar
[138-143]

eingestellt.

Abbildung 7. Sunfire SOEC-HyLink-System!™" (Die Grafik wurde mit
Genehmigung von Sunfire verwendet).
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3.1.3.2. Protonenleitende Elektrolysezellen (PCEC)

Obwohl die ersten Hinweise auf ihr Potenzial bereits in den
1980er Jahren zu finden sind,!'*~'*! ist die protonenleitende
Zell-(PCC)—Technologie noch nicht so weit ausgereift (TRL
2-4) wie die der SOEC. Aufgrund ihrer inhdrenten Vorteile
zeichnet sich diese Technologie heute durch eine beschleu-
nigte Entwicklung aus."*”) Mehrere wesentliche Unterschie-
de zu konventionellen Nieder- und Hochtemperaturtechno-
logien machen PCEC zu einer potenziell tragfihigen
Technologie fiir eine schnelle Marktdurchdringung bei ge-
ringeren Investitions- und Betriebskosten.

Da PCECs aus protonenleitenden keramischen Materia-
lien bestehen, arbeiten sie effektiv im Temperaturbereich
von 400-650°C,1"* %1 was Degradationsprobleme mindert
und zu einem flexiblen Stack-Design mit einfacherer War-
tung, Demontage und Recycling fithren wiirde. Aulerdem
konnen kostengiinstigere Interkonnektoren verwendet wer-
den, und es sind keine Edelmetallkatalysatoren erforderlich
(im Vergleich zur PEMWE- und SOEC-Technologie). Dar-
iiber hinaus produzieren PCECs trockenen und sauberen H,
(siehe Produktseite von PCEC in Abbildung 6 (links)), der
fir die Kompression, den Transport, die Nutzung oder die
Lagerung bereit ist. Zellen auf der Basis von protonenleiten-
der Keramik konnen in ein solarthermisches Stromerzeu-
gungssystem integriert werden.'” Dariiber hinaus kann die
Anlagenbilanz einfacher gehalten werden, was sich wieder-
um auf die Kosteneffizienz (z.B. entfallen auf H,-Reini-
gungstechnologien bis zu 14 % bzw. 30% der gesamten
diskontierten Kapital- und Betriebskosten™) und den End-
preis des Produkts auswirkt.!'!]

DasPCEC Merkmal zur sofortigen Erzeugung von sau-
beren und trockenen H,, der durch Druckbetrieb oder
nachgeschaltete Verdichtung komprimiert werden kann,
kann grofe Auswirkungen auf die Kopplung mit anderen
Prozessen und Sektoren haben. Um ein technisch geeignetes
Niveau der H,-Verdichtung fiir eine Reihe von Anwendun-
gen zu erreichen, kann die PCEC-Technologie mit elektro-
chemischen PEM-Kompressoren (PEM-EHC) gekoppelt
werden. Die PEM-EHC-Technologie erfordert eine ausge-
zeichnete H,-Reinheit und eine gewisse Vorverdichtung, die
beide mit PCECs erreicht werden konnen (derzeit bis zu 5-
12 bar,™ H,-Reinheit von >99.97 %)

PCCs basieren typischerweise auf B-substituierten
BaZrO;—BaCeOs- Losungen (BZC) als Festelektrolyt, BZC:
Ni-basierten Cermets!™**'* als H,-Elektrode, und Co-, Fe-,
Mn-, Pr-reichen Perowskiten als Luft-/Dampfelektro-
den.™* Die Forschungs- und Entwicklungsaktivititen
zielen in der Regel darauf ab, Probleme im Zusammenhang
mit der Leistung und der Haltbarkeit der Zellen™*'>" sowie
auch ihrer Skalierbarkeit zu iiberwinden. Berichte tiber die
PCC-Wasserelektrolyse sind spérlich und oft auf Knopfzel-
len (~1-1.5 cm?) beschrankt.”" %8 Kiirzlich wurde das De-
sign der planaren Zellen verbessert und skaliert™'%! mit
faradaischen Wirkungsgraden von z.B. 82-85% bei 600°C
und GroBen bis zu 25 cm?, wihrend fiir andere Anwendun-
gen (z. B. Kohlenwasserstoff-Dehydrierung) symmetrische
Zellen von bis zu 140 cm? berichtet wurden.!'""'*! Tubulare
PCECs mit verbessertem Anodendesign™ haben einen
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stabilen Betrieb und einen vielversprechenden faradaischen
Wirkungsgrad bei hohen Dampfdriicken gezeigt. Die H,-
Produktionsraten nédhern sich dem vorhergesagten Bereich
des PCEC-Betriebs und iibertreffen die des SOEC-Betriebs
unterhalb von 650-700°C.

Obwohl auf der Materialien- und der Zellherstellunge-
bene erhebliche Fortschritte erzielt wurden, besteht auf der
Stack- und Systemebene noch immer eine wesentliche Lii-
cke. Kiirzlich wurde die Integration von PCCs in einen
0.5 kW-Stack!"®! und der Betrieb von PCC unter Druckbe-
dingungen (H,-Kompression bis zu 12 bar)™*? demonstriert.
Systematische Daten iiber die Leistung der Zellen, ein-
schlieBlich der Druckbedingungen, der Gestaltung haltbarer
Dichtungen und Interkonnektoren, der Stapelkonzepte, der
Anlagenbilanz (BOP), der Lebenszyklusbewertung (LCA)
und der technisch-wirtschaftlichen Analyse (TEA) der
PCEC-Technologie in Verbindung mit Endnutzerfillen sind
jedoch noch sehr rar. SchlieBlich gibt es auch nur sehr
wenige Daten zu Degradationseffekten, wihrend die Model-
lierungsbemiihungen zur Unterstiitzung des Stack- und Sys-
temdesigns unzureichend sind, ebenso wie die mit dieser
Technologie verbundenen Sicherheits- und Recyclingaspek-
te.

3.1.4. Zusammenfassende Anmerkungen zur Wasserelektrolyse

Einen direkten Vergleich der Wasserelektrolyse-Technolo-
gien bietet Tabelle 1, in der die wichtigsten Leistungsindika-
toren (Key Performance Indicators, KPIs) des Stands der
Technik (SoA) der Nieder- und Hochtemperatur-Wasser-
elektrolyse-Technologien zusammengefasst sind. Die Daten
zu AWE, AEMWE, PEMWE und SOEC wurden gemB!'"!
erhoben, wihrend Daten zu PCEC nicht verfiigbar sind.
Wie der Tabelle zu entnehmen ist, spiegelt sich der TRL in
den gesammelten Leistungs-, Haltbarkeits- und Kostendaten
wider.
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(a) Single photoelectrode config.
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(b) Dual photoelectrode (tandem) config.
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Abbildung 8. Schematische Darstellung der photoelektrochemischen
Wasserspaltung in einer Vorrichtung mit (a) einer lichtabsorbierenden
Halbleiter-Photoanode und einer dunklen Kathode und (b) zwei lichtab-
sorbierenden Halbleitern, die als Photoanode und Photokathode die-
nen. EF=Fermi-Niveau, Vph = Fotospannung, Vph,a=Anoden-Foto-
spannung, Vph,c = Kathoden-Fotospannung.

3.2. Photoelektrochemische Wasserspaltung (PEC)

Die Photonen des Sonnenlichts konnen genutzt werden, um
Wasser direkt in H, und O, zu spalten, und zwar in einem
Prozess, der als photoelektrochemische (PEC) Wasserspal-
tung bezeichnet wird. Bei diesem Verfahren werden Halb-
leiter-Photoelektroden verwendet, die in wissrige Elektroly-
te eingetaucht sind (Abbildung8). Der typische
Betriebstemperaturbereich von PEC-Geréten liegt bei 20-
80 OC.[”O]

Tabelle 1: Vergleich der “State-of-the-Art Key Performance Indicators, 2020” (SoA-KPIs), zusammengefasst fiir Nieder- und Hochtemperatur-
Wasserelektrolyse-Technologien, basierend auf den Daten im Seed Paper zur H,-Produktion der European Research Area (ERA).'*! Daten zu PCEC

sind nicht verfiigbar.

SoA KP1s2020 AWE AEMWE PEMWE SOEC
Nominal current density [Acm™] 0.2-0.8 0.2-2.0 1.0-2.0 0.3-1.0
Voltage range (limits) [V] 1.4-3.0 1.4-2.0 1.4-2.5 1.0-1.5
Operating temperature [°C] 70-90 40-60 50-80 700-850
Cell pressure[bar] <30 <35 <30 1
Voltage efficiency (LHV) [%] 50-68 52-67 50-68 75-85
Electrical efficiency (stack)[kWhkg™ [H.]] 47-66 51.5-66 47-66 35-50
Electrical efficiency (system)[kWh kg™ '[H,]] 50-78 57-69 50-83 40-50
Lifetime (stack) [kh] 60 >5 50-80 <20
Stack unit size [kW] 1000 2.5 1000 5
Electrode area [cm?] 10 000-30 000 <300 1500 200
Cold start (to nominal load) [min] <50 <20 <20 > 600
Capital costs (stack) minimum 1 MW [USD kW] 270 Unknown 400 >2000
Capital costs (system) minimum1 MW [USD kW] 500-1000 Unknown 700-1400 Unknown
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Im Vergleich zu indirekt gekoppelten photovoltaischen
(PV) Zellen mit Elektrolyseuren bietet die PEC-Wasser-
spaltung mehrere Vorteile. Erstens wird durch die Integrati-
on des Lichtabsorbers mit dem Elektrokatalysator das
Wirmemanagement erheblich verbessert. Bei einem hypo-
thetischen solaren Brennstoffgenerator mit einer Energie-
umwandlungseffizienz von 20 % und optischen Reflexions-
verlusten von 10% werden 70% der einfallenden
Sonnenstrahlung in Wirme umgewandelt. Bei photovolta-
ischen Geriten kann dies zu Betriebstemperaturen von 60—
80°C und thermisch bedingten Wirkungsgradverlusten von
10 % oder mehr innerhalb des Halbleiters fiihren.!"”"!

In PEC-Geriten werden solche schidlichen Temperatu-
ren nicht erreicht, da das umgebende Wasser als natiirliches
Kiihlmittel wirkt. Dartiber hinaus fiihrt jede Temperaturer-
hohung zu einer Verringerung der thermodynamisch erfor-
derlichen Spannung fiir die Wasserspaltung (um 8.5 mV pro
10°C fiir flissiges Wasser) und zu einer Verbesserung der
elektrochemischen Reaktionskinetik. Zweitens haben PEC-
Gerdte viel niedrigere Betriebsstromdichten (10—
20mAcm?) als kommerzielle Wasserelektrolyseure (0.5
2 Acm™?). Dies senkt die Anforderungen an die Elektroka-
talysatoren erheblich und kann die Verwendung von Mate-
rialien erméglichen, die reichlich vorhanden sind.['>7! Zur
Veranschaulichung wurden Stromdichten von 10 mA cm™
bei Uberspannungen von x50 bzw. ~400 mV fiir die Was-
serstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung mit Materialien wie
NiMo, NiSe,, NiFeO, und CoO, erreicht.'’*'¥l Dies ent-
spricht einer elektrochemischen Wasserspaltungseffizienz
von ~75%, wenn man den LHV von Wasserstoff beriick-
sichtigt, die mit der von Iridium/Platin-katalysierten PEM-
Elektrolyseuren bei viel hoheren Stromdichten von
~1 Acm? vergleichbar ist (siche Abschnitt 3.1.2).

Mehrere Materialklassen wurden als lichtabsorbierende
Halbleiter in PEC-Wasserspaltanlagen untersucht. Gerite,
die auf hochwertigen III-V-Halbleitern der PV-Klasse ba-
sieren, haben die hochsten Wirkungsgrade gezeigt!!”18!
(19 % STH-Effizienz in!'™). Es wurde auch iiber Vorrich-
tungen berichtet, die auf relativ kostengiinstigen und stabi-
len Oxid-Halbleitern basieren, oft in Kombination mit Si,
die jedoch einen geringeren Wirkungsgrad (8%) aufwei-
Sen'[182—184]

Die Bemiihungen konzentrieren sich zunehmend auf die
Skalierung von PEC-Gerdten auf GroBen oberhalb des
LabormaBstabs (<1 cm?). So wurde beispielsweise iiber ein
BiVO,/Si-basiertes Gerét mit einer photoaktiven Fldche von
50cm’> und eine WO,/DSSC-basierte Vorrichtung (
~130 cm?) berichtet, beide mit einem Wirkungsgrad von
~2%.[%1%]1 Ahnliche Wirkungsgrade wurden mit einem
grolen modularen Gerit auf BiVO,-Basis mit einer photo-
aktiven Flidche von 6.400 cm® erreicht.’™ Bei all diesen
Demonstratoren wurde die Effizienz durch Verluste im
Zusammenhang mit dem Stofftransport begrenzt, die sich
bei einer Vergroerung der Fliache nur schwer vermeiden
lassen. Ein weiterer Skalierungsansatz ist die Erhohung der
Bestrahlungsintensitdt durch Konzentration des Sonnen-
lichts. Je hoher die Leistung ist, mit der das PEC-Gerét
arbeitet, desto hoher sind jedoch die Anforderungen an
seine Konstruktion. Die hochste nachgewiesene Ausgangs-
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leistung eines PEC-Wasserspaltgerdtes betrdgt ~27 W bei
einer 474-fachen Sonnenlichtkonzentration mit einem Wir-
kungsgrad von ~15% und einer H,-Produktionsrate von
~1 g1,1—1'[188]

Wie bereits erwihnt, erfordern die meisten praktischen
Anwendungen und Prozesse, bei denen H, verwendet wird,
komprimierten H,. Soweit uns bekannt ist, gibt es bislang
keine experimentellen oder numerischen Berichte iiber
PEC-Gerite bei erhohtem Druck. Dies ist wahrscheinlich
auf die relativ geringe technologische Reife (TRL 5) von
PEC-Wasserspaltungssystemen zuriickzufiihren. %!

Uber die Reinheit des von PEC-Demonstratoren erzeug-
ten H, wird nicht berichtet. Der Faraday-Wirkungsgrad fiir
die H,-Produktion ist der am héufigsten angegebene Leis-
tungsparameter (in der Regel nahe 100 %), aber die Menge
der Verunreinigungen im H,-Produktstrom wird oft nicht
analysiert. Es gibt jedoch einige Hinweise darauf, dass eine
vollstindig monolithisch integrierte PEC-Wasserspaltanlage
auf der Grundlage von Tandem-III-V-Absorbern, Co-Kata-
lysatoren und Anionenaustauschmembranen Wasserstoff
mit einer Reinheit von >98 % (<2 % Sauerstoffcrossover)
erzeugen kann.'”” Fiir eine 100 m* groBe photokatalytische
Solar-Wasserstoffproduktionsanlage wurde eine Wasser-
stoffreinheit von iiber 94 % und ecine H,-Produktionsrate
von 200 gh™! berichtet.?]

Es gibt zwei allgemeine Konstruktionsdesigns, die fiir
den Betrieb bei erhohtem Druck und hohem Reinheitsgrad
relevant sind: i) Membran vs. membranlos und ii) fliissiger
vs. dampfformiger Elektrolyt."”! Ahnlich wie bei Elektroly-
seuren werden in PEC-Wasserspaltanlagen hédufig lonenaus-
tauschermembranen eingesetzt, um eine Vermischung der
Produkte zu vermeiden und eine hohe H,-Reinheit zu
erreichen. Bipolare Membranen (BPM) wurden ebenfalls in
mehreren Geriiten eingesetzt," ") um die Verwendung
von Anolyten und Katholyten mit unterschiedlichem pH-
Wert zu ermoglichen.™ " Es wurden auch membranlose
Geridte vorgeschlagen und realisiert, die entweder einen
optisch transparenten pordsen Separator verwenden(®!-2"?!
oder eine Elektrolytgeschwindigkeitskontrolle.2>-2%]

Was die Art der in PEC-Wasserspaltanlagen verwende-
ten Elektrolyte betrifft, so sind meist fliissige Elektrolyte
anzutreffen. Es gibt aber auch mehrere Berichte iiber mit
Wasserdampf gespeiste Anlagen. Es wurde argumentiert,
dass dampfgespeiste PEC-Gerite mehrere potenzielle Vor-
teile bieten. Erstens trégt das Fehlen einer fliissigen Phase
zur Unterdriickung der Fotokorrosion bei, da die Korrosi-
onsprodukte in der Ndhe der Oberfliche verbleiben und
sich daher eher wieder ablagern wiirden. Zweitens werden
keine Blasen erzeugt, so dass alle blasenbedingten Verluste
(z.B. Streuung des Lichts, Blockierung der aktiven Stellen)
vermieden werden konnen. Schlieflich kann das Gerit an
bestimmten geografischen Standorten mit ausreichender
relativer Luftfeuchtigkeit einfach mit (feuchter) Umge-
bungsluft gespeist werden. Es hat sich gezeigt, dass PEM-
Elektrolyseure mit einem hoheren Wirkungsgrad arbeiten
konnen, wenn sie mit Wasserdampf gespeist werden, insbe-
sondere im Bereich relativ niedriger Stromdichten, d.h.
einigen zehn mA cm™, was fiir (nicht solarkonzentrierende)
PEC-Geriite relevant ist.™ Iwu etal. gehorten zu den
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ersten, die iiber eine solche Konfiguration mit einer TiO,-
basierten Photoelektrode berichteten, obwohl sie relativ
niedrige Photostrome erzielten.?”2*! Xu et al. untersuchten
auch die Leistung einer PEC-Zelle unter asymmetrischen
Bedingungen, wobei die Anodenkammer mit Luft mit einer
relativen Luftfeuchtigkeit (RL) von 80 % und die Kathode
mit trockenem Argon versorgt wurde. Leider konnte kein
H, nachgewiesen werden, was hauptsédchlich auf die niedri-
gen Stromdichten und die Tatsache zuriickzufiihren war,
dass es sich bei dem vorgeschlagenen System um einen
kontinuierlichen Durchflussreaktor und nicht um einen
Batch-Reaktor handelte.”*?'] Ein STH-Wirkungsgrad von
7.5 % wurde mit einer auf einer III-V-Photokathode basie-
renden Vorrichtung nachgewiesen.”'**8! Diese Berichte
deuten darauf hin, dass ein dampfgespeistes kompaktes,
monolithisches Zellkonzept eine interessante Moglichkeit
fiir PEC-Wasserspaltanlagen darstellt, die unter erhohtem
Druck arbeiten. Da PEC-Gerite in erster Linie von der
effizienten Nutzung der Sonnenphotonen abhéngen, miissen
die optischen Verluste durch Blasenbildung beriicksichtigt
werden.”'*?"*] Gasblasen beugen und streuen das Licht und
beeintrichtigen daher die Anzahl der Photonen, die den/die
Absorber durch den Elektrolyten erreichen. Eine Erh6hung
des Drucks wiirde die Blasendichte (d.h. die Anzahl der
Blasen pro Flicheneinheit) aufgrund einer hoheren Nuklea-
tionsrate verringern.”'*?"! Um die optischen Verluste in
erster Ordnung abzuschétzen, verwenden wir die empiri-
schen druckabhéngigen Verhiltnisse zwischen Blasendurch-
messer und Dichte von H, und O,, die von Sillen bei einer
Stromdichte von 200 mA cm™ angegeben wurden! und in
Abbildung 9a und b dargestellt sind. Die Darstellung der
optischen Verluste als Funktion des Drucks in Abbildung 9¢
zeigt deutlich die Vorteile des Betriebs bei hoherem Druck.
Diese Auswirkung ist bei O,-Blasen aufgrund der gréBeren
Druckabhingigkeit des Blasendurchmessers grofer (Abbil-
dung 9a). Durch Erhohung des Drucks von 1 auf 10 bar
konnen die optischen Verluste von 17 % auf etwa 7-8 %

(b) 5
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100 8
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Abbildung 9. (a) Durchschnittlicher Blasendurchmesser und (b) Blasen-
dichte von H, und O, als Funktion des Drucks bei 200 mAcm 2,
ermittelt anhand der empirischen Verhiltnisse von Sillen;?™ (c)
Optische Verluste aufgrund von (Einzelereignis-) Lichtstreuung an H,
und O,-Blasen als Funktion des Drucks, berechnet mit der Gleichung
in®%2% ynd den Datensitzen in (a) und (b). Man beachte, dass ein
optischer Verlust von 10% bedeutet, dass der Gesamtwirkungsgrad der
Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Energie des PEC-Gerats
um 10% verringert wiirde. Der Blasenstreuungskoeffizient wird mit 0.6
angenommen und ist unabhangig vom Druck. Diese Darstellung dient
nur zur Veranschaulichung, da das vollstindige Verhiltnis zwischen
optischem Verlust und Druck wahrscheinlich komplexer ist.
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reduziert werden. Dariiber hinaus erhoht die Abnahme des
gesamten Blasenvolumens (oder des Hohlraumanteils im
Elektrolyten) mit zunehmendem Druck die Leitfdhigkeit
des Elektrolyten und verringert die ohmschen Verlus-
te.[216—218]

Auch die Gasabscheidung und -reinheit werden durch
den Druckanstieg beeinflusst. In membranlosen Geriten
werden diese Aspekte durch die Eigenschaften und die
Dynamik der Blasen beeinflusst, insbesondere wenn man
bedenkt, dass das PEC-Gerdt zur Sonne hin geneigt ist.
Wihrend der Einbau einer Membran einen direkten Cross-
over verhindern wiirde, kann ein gewisser Crossover auf-
grund der Diffusion von gelostem H, und O, durch die
Membran™"*? (ausgeprigter bei hoherem Druck) dennoch
auftreten. Durch die Verwendung einer Membran konnen
Anolyt und Katholyt bei unterschiedlichen Driicken betrie-
ben werden, was von Vorteil sein kann, da nur H, und nicht
O, unter Druck gesetzt werden muss. Der Betrieb bei
hoherem Druck erfordert die Auswahl geeigneter Materiali-
en/Komponenten fiir die Gerdtekonstruktion. Zusitzlich zu
den mechanischen Anforderungen miissen einige Kompo-
nenten auch eine hohe optische Transparenz aufweisen
(z.B. optische Fenster).

Diese Aspekte zeigen, dass Hochdruck-PEC-Zellen
zwar ein potenziell attraktive Option sind, das Konzept aber
noch nicht im Detail erforscht wurde. Ebenso muss die
Leistung von Photoelektroden und/oder Katalysatoren bei
erhohtem Druck noch bestimmt werden, einschlieflich ihrer
Aktivitdt, Stabilitdt und Lebensdauer. Dariiber hinaus kann
sich die optimale Geritearchitektur fiir den Betrieb bei
erhohtem Druck stark von den iiblichen Architekturen fiir
Atmosphirendruck unterscheiden. Idealerweise sollten die
inneren Volumina so klein wie mdglich sein. Gleichzeitig
muss das Sonnenlicht iiber groBe Flichen gesammelt wer-
den, um die H,-Produktionsrate zu erhohen.’” Alternativ
konnen Parabolspiegel verwendet werden, um das Sonnen-
licht tiber eine groBere Flache in einem kompakteren PEC-
Gerit zu sammeln.[2 Ein entkoppeltes System, in dem
die Erzeugung von O, und H, getrennt erfolgt, ist ebenfalls
eine Option.”*! Diese Konfigurationen arbeiten jedoch in
der Regel mit hoheren Stromdichten, bei denen der Pro-
duktcrossover zu einem Problem werden kann.?**! Hilfs-
komponenten (z.B. Druckregler, Pumpen), die bei erhoh-
tem Druck arbeiten konnen, miissen ebenfalls in die
Konstruktion einbezogen werden, was in der Regel die
Komplexitdt und die Kosten des Gesamtsystems erhoht. Ein
optimaler Betriebsdruckbereich sollte quantitativ ermittelt
und als wichtiger Designparameter fiir PEC-Wasserspaltan-
lagen mit erhohtem Druck verwendet werden.

3.3. Thermochemische Wasserspaltung (TCWS)

Die H,-Produktion durch thermochemische Wasserspaltung
(TCWS) wird in der Literatur bereits seit mehreren Jahr-
zehnten diskutiert (TRL 5).*) Thermochemische Wasser-
spaltungszyklen nutzen zwei oder mehr Reaktionen, um
Wasser in H, und O, zu spalten. Im Vergleich zur direkten
Thermolyse von Wasser (T >2200°C),?! wird die maximale
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Prozesstemperatur durch die Verwendung von zweistufigen
Redoxzyklen erheblich gesenkt. Im ersten Schritt wird ein
Metalloxid bei hohen Temperaturen thermisch reduziert,
wihrend im zweiten Schritt das reduzierte Oxid mit Wasser
in Kontakt kommt und Wasserstoff freigesetzt wird (Gl. 2,
3). Es wurden auch Zyklen mit drei und mehr Schritten
vorgeschlagen."!

MeO,, + (4H) — MeO,q +1/2 O, ?)

MeO,.q + H,O — MeO,, + H, + (4H) 3)

Bei solarbetriebenen thermochemischen Kreisldufen lie-
fert konzentrierte Sonnenenergie die fiir die Reduktionsre-
aktion erforderliche Wiarme (Abbildung 10). Die sogenann-
ten Receiver-Reaktoren werden héufig als
Kernkomponente eines solchen Systems eingesetzt. Daher
konzentrierten sich die meisten Anstrengungen auf diesem
Gebiet auf die Erforschung geeigneter Redoxmaterialien
und der damit verbundenen Prozesse, aber auch auf die
Entwicklung geeigneter Receiver-Reaktoren.

In den letzten Jahren hat sich CeQ,**** aufgrund
seiner Zyklenstabilitdt, hohen Selektivitit und schnellen
Kinetik™* als Redoxmaterial fiir solare thermochemische
Wasserspaltungszyklen durchgesetzt. Da CeO, T >1500°C
und po, ~1 mbar bendtigt, um moderate Reduktionsgrade
zu erreichen,™ geht die Suche nach alternativen Redoxma-
terialien weiter. Zu den untersuchten Materialien gehoren
dotiertes Ceroxid,?*?! Perowskite,?*2* Eisenoxid,?*2*!
Ferrite,?***7 dotiertes Hercynite?*>" und sogar Materiali-
en, die wihrend des Prozesses einen Phasenwechsel durch-
laufen, wie ZnO.”'"" Neben den Redoxzyklen auf Metall-
oxidbasis ist die Familie der thermochemischen Zyklen auf
Schwefelbasis eine der am besten untersuchtesten (z.B.
Schwefelhybridzyklen und Schwefel-Jod-Zyklus). Bei sol-
chen Zyklen wird die Schwefelsdure bei hoher Temperatur
in einer korrosiven Atmosphire zersetzt. Die Reaktionen
laufen in drei Schritten zwischen 300 °C und 1000°C ab.

concentrated “
solar power
Ny .

a Moux - Mored i 02 ________ Tred
P
Y S ™ g
?-., Moox ) . Mored \ E
8 Q_g) thermochemical cycle U g
8 £
“w
) z
.3 MO, +H,/CO « MO, , +H,0/CO, Tox

4

fuel (syngas)
Abbildung 10. Solarbetriebener thermochemischer Kreislauf (Abbildung
nach Agrafiotis et al., " Nachdruck mit Genehmigung von Elsevier).
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Um die Vielfalt der verschiedenen Kreisldufe und Ver-
fahrenskonzepte zu verdeutlichen, wird im Folgenden eine
Auswahl der derzeit untersuchten Ansétze kurz vorgestellt.

Im Rahmen des SUN-to-LIQUID-Projekts®™ wurde
eine integrierte Anlage gebaut und ein Receiver-Reaktor
(50-kW) im Feld getestet.>* Es wurden Ko-Splitting-
Zyklen (Wasser und Kohlendioxid (CO,)) fiir mehr als 100
Tage und die Fischer-Tropsch-Synthese von Kerosin aus
Syngas demonstriert (Abbildung 11).

Das Verhiltnis von H, zu Kohlenmonoxid (CO) im
Produktstrom kann durch das Verhiltnis der Edukte ange-
passt werden, was mit einem dhnlichen Receiver-Reaktortyp
mit einem anderen Solarkonzentrator nachgewiesen wur-
de.™ Peak-Umwandlungsraten im Bereich von 20-40%
wurden fir H,O®? und CO,™" nachgewiesen, wihrend
Wirkungsgrade von etwa 5 % erreicht wurden.?

Die Qualitédt des Produktstroms hiangt hauptsichlich von
der Reinheit des Oxidationsmittels und der verwendeten
Tréigergase wie Argon ab. Es wurde berichtet, dass beim
Ko-Splitting geringe Mengen Methan (CH,) entstehen."!
Es wurde auch von einer Sublimation des Redoxmaterials
berichtet, das jedoch in der Regel durch Abscheidung aus
dem Produktstrom entfernt wird.*

In einem alternativen partikelbasierten Konzept wurde
ein 5 kW-Vakuum-Receiver-Reaktor in ein System mit
einem separaten Oxidationsreaktor fiir die kontinuierliche
Reduktion von Redoxpartikeln integriert.*>’! Das System
bietet die Vorteile einer kontinuierlichen Bestrahlung, eines
einfachen Austauschs des Redoxmaterials und einer Tempe-
raturregelung durch Variation des Partikelmassenstroms auf
einem horizontalen Transportband.?*"?!!

AuBerdem wurde die Realisierbarkeit solarbetriebener
Membranreaktoren fiir die H,-Produktion oder die Ko-
Produktion von Synthesegas nachgewiesen.”**?* Membran-
reaktoren konnen kontinuierlich betrieben werden, solange
die treibende Kraft, in der Regel ein Gradient des chemi-
schen Potenzials iiber die Membran, aufrechterhalten wer-

B Reduction
I Oxidation

ceria RPC

concentrated
solar radiation

CO, + H,O thermal

instlation gas-collection gap

Abbildung 11. Von der ETH Zirich im Rahmen des Projekts SUN-to-
LIQUID entwickelter Receiver-Reaktor (links) und retikulierte porose
Keramik (RPC) auf Basis von Dual-skaligen Ceroxid (rechts). Abbildung
angepasst von Marxer et al.”** [255] Das Originalbild stammt aus einer
CC BY-NC-Publikation, Nachdruck fiir nicht-kommerzielle Zwecke
erlaubt).
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den kann. Je grofler der Gradient des chemischen Potenzials
zwischen den beiden Reaktorkammern ist, desto niedriger
ist die Temperatur bzw. desto hoher ist der Umwandlungs-
wirkungsgrad. Im Vergleich zur zweistufigen thermochemi-
schen Wasserspaltung sind bei der membranbasierten Was-
serspaltung keinen Temperatur- und/oder Druckwechsel
erforderlich. Die meisten Arbeiten zur membranbasierten
H,-Produktion konzentrieren sich auf sauerstoffpermeable
Membranen, wie Ceroxid®??% oder Perowskite, z.B. das
La—Sr—Fe—Co-Oxidsystem. 2622642661

Eine attraktive Moglichkeit, den erzeugten H, mit Ab-
wiarme (z.B. aus thermochemischen Kreisldufen) unter
Druck zu setzen, sind Metallhydridkompressoren (MHC),
die nach dem Prinzip der H,-Absorption-Desorption in
Abhingigkeit von Temperatur und Druck arbeiten. MHCs
mit groen Verdichtungsverhiltnissen haben mehrere Ver-
dichtungsstufen mit unterschiedlichen Metallhydriden und
entsprechenden Absorptions- und Desorptionsdriicken.”!
Im europiischen Projekt ATLAS-H, wurde H, von 7 auf
220 bar verdichtet mit Hilfe eines MHC, der mit heiBem
(80°C) und kaltem (10°C) Wasser betrieben wird.”*® Im
Folgeprojekt ATLAS-MHC wurde der Ausgangsdruck von
H, auf iiber 300 bar erhoht.”® MHCs konnen gegeniiber
mechanischer H,-Kompression wirtschaftlich vorteilhaft
sein, insbesondere wenn Abwirme verfiigbar ist.?->"!

3.4. Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen mit
Fliissigmetallreaktortechnologie

Wasserstoff kann durch thermische Zersetzung — den so
genannten Pyrolyseprozess — von Kohlenwasserstoffen
(HC), z.B. Methan, hergestellt werden, wobei auch fester
Kohlenstoff entsteht (Gl 4, Kapitel 3.5). Die Verwendung
von Fliissigmetall zur Spaltung von Methan, das aus nach-
haltigen Methoden (z.B. Biogas) stammt, wurde — nach
unserem Kenntnisstand — erstmals von Steinberg vorgeschla-
gen. Diese Methode hat erhebliche Vorteile bei der
Wirmeiibertragung, aber auch bei der Kohlenstoffabschei-
dung und -entfernung, insbesondere im Vergleich zur kata-
lysierten Pyrolyse, bei der der als Nebenprodukt entstehen-
de Kohlenstoff die festen Katalysatoren deaktiviert, die zur
Steigerung der Reaktion auf industriell relevante Raten
verwendet werden. Aufgrund der geringeren Dichte von
Kohlenstoff im Vergleich zu fliissigen Metallen schwimmt
der entstehende Kohlenstoff auf der Oberfldche des fliissi-
gen Metalls und kann mit industriellen Techniken wie dem
Skimming entfernt werden. Daher konnen die bei anderen
Verfahren beobachteten Probleme im Zusammenhang mit
Reaktorverstopfung oder Katalysatordeaktivierung auf-
grund von Kohlenstoffablagerungen vermieden werden.
Dariiber hinaus ist die Gewinnung eines homogenen Koh-
lenstoffmaterials mit hohem Marktwert als Nebenprodukt
der H,-Produktion eine sehr attraktive Option, die den Preis
des mit der Fliissigmetallreaktortechnologie hergestellten H,
erheblich beeinflussen konnte.

Fiir technisch relevante CH,-Umsatzraten sind in der
Regel Betriebstemperaturen von etwa 1000-1200°C erfor-
derlich. Um den gesamten Prozess jedoch vollstandig CO,-
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frei zu gestalten, kann die erforderliche Reaktionswirme
durch erneuerbare Energiequellen wie Solarthermie oder
elektrische Energie aus Photovoltaik (oder Windkraft) be-
reitgestellt werden. Beispielsweise wurden Solarreaktoren,
die konzentrierte Sonnenenergie nutzen, bereits fiir die
Gasphasen-Methanpyrolyse getestet? und konnten auch
mit Flussigmetallreaktoren gekoppelt werden. Sie konnen
direkt (wie Reaktoren im Brennpunkt von Parabolspiegeln)
oder indirekt (wie in groBen Solartiirmen mit einer Wérme-
iibertragungsfliissigkeit) beheizt werden. Die Pyrolyse von
Methan auf der Basis von fliissigem Zinn (Sn) wurde unter
Verwendung eines Solarofens mit einem Parabolspiegel
getestet,’” wihrend Zheng et al.”’! ein System zur Kopp-
lung eines Solarturms mit einem Fliissigmetallreaktor vorge-
schlagen haben.

Ein Verfahren zur Herstellung von H, aus Methanpyro-
lyse auf der Grundlage der Fliissigmetalltechnologie wurde
bei KALLA, KIT in Deutschland, demonstriert.””! Fliissiges
Zinn wurde aufgrund mehrerer Kriterien als Arbeitsmedium
ausgewdhlt: Es ist ungiftig und nicht explosiv, hat eine gute
Wirmeleitfihigkeit, eine hohe Dichte im Vergleich zu
Kohlenstoff, ist langfristig chemisch stabil und verhilt sich
inert gegeniiber den Reaktionsgasen und Kohlenstoff?”!
und ist kostengiinstig. Die grof3te Herausforderung bei der
Verwendung von fliissigem Zinn ist die starke Korrosion
von Metallen, insbesondere Stdhle, bei hohen Temperatu-
ren.?”]

Mehrere Experimente zur Methanumsetzung in fliissi-
gem Zinn wurden in einem Blasensiulenreaktor aus Edel-
stahl in Kombination mit Quarzglas fiir die mit dem fliissi-
gen Metall in Berithrung kommenden Reaktorteile
durchgefiihrt. Der in Abbildung 12 dargestellte beispielhafte
Versuchsaufbau besteht aus einem ca. 1.3 m hohen vertika-
len Quarzglasrohr mit einem Innendurchmesser von 4 cm,
das im Betriebszustand bis zu einer Hohe von ca. 1 m mit
flissigem Zinn gefiillt ist und in ein Edelstahlrohr eingesetzt
wird.?®! Das Methangas wird iiber eine Offnung an der
Unterseite des Reaktors eingeleitet.

In den bisherigen Testkampagnen wurde die Blasenséule
im Bereich von 900°C bis 1175°C und mit leichtem Uber-
druck betrieben, um den Druckverlust im Reaktor auszu-
gleichen. Der Druckverlust entlang der Sédule betrigt etwa
0.7 bar, was hauptsichlich auf den hydrostatischen Druck
zuriickzufithren ist, der durch die Fliissigzinnsiule erzeugt
wird. Wie in Abbildung 13 zu sehen ist, wurde die maximale
H,-Ausbeute von 78 % bei 1175°C und 50 ml, min~' reinem
Methan erreicht.””” Nur geringe Mengen (insgesamt weni-
ger als 1.5 %) an intermedidren Kohlenwasserstoffen (C,H,,
CH,, CH,) wurden im Produktgas nachgewiesen.”” Je
nach Verwendungszweck kann daher ein weiteres Reini-
gungsverfahren erforderlich sein.

Es ist festzustellen, dass die Temperatur einen groB3en
Einfluss auf die resultierende Methanumwandlung hat, wih-
rend die Abhéngigkeit vom Methan-Volumenstrom moderat
ist. Dieses Verhalten ist das Ergebnis eines komplexen
Zusammenhangs zwischen dem anschlieBenden Durchgang
des Reaktionsgases durch das Flissigmetall und in den
Gasphasenteilen des Reaktors oberhalb der Fliissigzinn-
Oberfliche.™!
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Abbildung 12. Versuchsaufbau des Fliissigmetallreaktors unter Verwen-
dung einer Kombination aus Quarzglas und rostfreiem Stahl.”’”
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Abbildung 13. Methanumwandlung im Vergleich zum Methan-Volu-
menstrom bei verschiedenen Temperaturen®® (Nachdruck mit Geneh-
migung von Elsevier).

Der erzeugte feste Kohlenstoff lag hauptséchlich als
feines Pulver auf der Oberfliche des fliissigen Zinns, wih-
rend sich nur eine diinne Kohlenstoffschicht an der Reak-
torwand absetzte. Das Zinninventar blieb also stabil und
rein und enthielt keine nennenswerten Spuren von Kohlen-
stoff. Die vorldufige Analyse ergab, dass das erzeugte Pulver
Kohlenstoff in Form von Flocken enthilt.

Die Art des bei dieser Technologie verwendeten Metalls
hat ebenfalls einen wichtigen Einfluss auf die Gesamtleis-
tung des Prozesses, der von mehreren Forschungsgruppen
fiir verschiedene Fliissigmetalle (Sn, Ga oder Ni—Bi- und
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Cu—Bi-Legierungen) untersucht wurde. Neben der bereits
erwihnten Umwandlung von CH, in H, mit einer Ausbeute
von fast 80% (Abbildung 13) erreichten Msheik et al.*"!
eine Umwandlung von bis zu 93 % durch Erhohung der
Temperatur auf 1400°C in einem rohrenférmigen Solarreak-
tor mit einer Hohe des Fliissigzinnbads von 120 mm. Unter
Verwendung von reinem fliissigem Ga erreichten Perez
et al.”®! eine Umwandlung von 91 % bei 1119°C. Dariiber
hinaus wurde Mg von Wang et al. untersucht,™ die eine
Methanumwandlung von 30 % bei nur 700°C berichteten.
Ein Betrieb bei hoheren Temperaturen ist jedoch aufgrund
der Mg-Verdampfung nicht moglich. Was bindre Metalle
betrifft, so testeten Upham et al.”®? mehrere fliissige Metall-
legierungen und stellten fest, dass die beste Leistung mit
einer Ni—Bi-Legierung (Ni;»,Biy-;) erzielt wurde. In diesem
Fall wurde eine Methanumwandlung von 95% in einem
1.1 m langen Blasensdulenreaktor bei 1065°C erreicht. Pal-
mer et al.®® fanden heraus, dass Cu,,sBi,ss die katalytische
Leistung der Ni-Bi-Legierung sogar tibertreffen kann.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass Experimente
von Forschergruppen weltweit das technische Potenzial der
H,-Produktion aus der direkten Pyrolyse von Methan in
Blasensédulenreaktoren, die mit verschiedenen Fliissigmetal-
len wie Sn, Ga®"! oder Ni-Bi®? und Cu-Bi-Legierungen®”
gefiillt sind, nachgewiesen haben. Durch die Anwendung
der Fliissigmetalltechnologie werden die Probleme vermie-
den, die mit der Verstopfung des Reaktors aufgrund von
Kohlenstoffagglomerationen verbunden sind. Weitere For-
schungsarbeiten sind im Gange, um geeignete Reaktormate-
rialien fiir die gro3technische Umsetzung und den langfristi-
gen Betrieb zu finden.

3.5. Konversionstechnologie mit Plasmareaktoren

Die durch Plasmatechnologie angetriebene oder assistierte
H,-Erzeugung ist ein Thema von groSem Interesse, wenn
auch noch mit einem relativ niedrigen Entwicklungsstand
(TRL 2-4). Es beruht auf der Fiahigkeit des Plasmas, stabile
Molekiile wie CH,, CO,, N, oder H,O durch effizientes
Brechen ihrer chemischen Bindungen zu aktivieren und sie
in Chemikalien mit hohem Mehrwert umzuwandeln. Die
Grundlage eines Plasmaprozesses zur Gaskonversion ist die
Zufithrung von Energie zu einem Gasstrom zur Plasmaer-
zeugung. Kurz gesagt, das Plasma erfiillt zwei grundlegende
Funktionen: Es kann als Wirmelieferant dienen (je nach
Entladungsart konnen leicht mehrere Tausend°C erreicht
werden) oder — wenn geeignete Nichtgleichgewichtsbedin-
gungen erreicht werden — als Mittel zur Ermoglichung von
Reaktionswegen, die mit rein thermischen Ansétzen nicht
zuganglich sind. In den meisten Anwendungen erfiillt das
Plasma in der Tat beide Funktionen, was das Verstiandnis
seiner spezifischen Funktion in der Prozesschemie zu einem
sehr komplexen und aktiv erforschten Thema macht.
Derzeit wird die Plasmatechnologie in verschiedenen
Power-to-X (PtX)—Prozessketten erforscht, um eine Tech-
nologie bereitzustellen, die fiir dezentrale Anwendungen
mit intermittierenden Energiequellen geeignet ist. Plasma-
prozesse werden fiir methanbasierte Umwandlungspfade in
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Betracht gezogen, sowohl durch Pyrolyse® als auch durch
Reformierungsprozesse. 27

Plasmareaktoren werden in der Regel bei Atmosphéren-
druck betrieben und dienen der Erzeugung von reinem H,
oder Synthesegas, je nach dem angestrebten Prozess. Da sie
praktisch sofort einsatzbereit sind, eignen sie sich ideal fiir
die Kombination mit griinen Energiequellen. AuB3erdem ist
der Umwandlungsprozess nicht unbedingt auf einen Kataly-
sator angewiesen, so dass wihrend des Betriebs keine
seltenen Erden verwendet werden. Dieser Aspekt erleich-
tert den Scale-up, vor allem durch modulare/stapelbare
Ansitze.

Die eigentliche Einkopplung von Energie in das Gas zur
Erzeugung des Plasmas kann durch verschiedene Konzepte
in Plasmakonversionsreaktoren erfolgen, die bei Atmosphi-
rendruck betrieben werden konnen. Die Verfiigbarkeit ver-
schiedener Entladungsarten (Abbildung 14) ermoglicht den
Zugang zu einem groflen Parameterraum, wobei verschiede-
ne Konzepte in verschiedenen Szenarien Potenzial zei-
gen.[z&mxs]

Bisher konzentrierte sich der Einsatz von Plasmakonver-
sionsreaktoren fiir die H,-Produktion entweder auf die
Methanpyrolyse (MP, Gl. 4) oder die trockene Reformie-
rung von Methan (DRM, GL. 5):

CH,(g) — C(s) + 2H,(g), 4H = +75 kJ mol ™’ (4)

CH,(g) + CO,(g) — 2CO(g) +2H,(g), 4H =

+247 kJ mol™! )

a) b) A Gas outlet
4 Gas outlet | L
Mi__rcowaves
JaVAVARE :I
ArG.:-:s inlet
Gas inlet
! A Gas outlet )

Dielectric barrier

*Gas inlet

Abbildung 14. Schematische Darstellung verschiedener Plasmaentla-
dungen: a) Mikrowellenplasma (MW): eine elektromagnetische Welle
(typischerweise mit einer Frequenz von 2.45 GHz oder 915 MHz) wird
zur Aufrechterhaltung des Plasmas in einem stromenden Gasgemisch
innerhalb einem dielektrischen Rohr verwendet. Andere hier vorgestell-
te Konzepte beruhen auf der Erzeugung des elektrischen Feldes durch
Anlegen einer hohen Wechselspannung zwischen zwei Elektroden; b)
atmosphadrische Plasmagasentladung (APGD): das Prozessgas wird in
einem kleinen Entladungsvolumen zwischen Elektroden zugefiihrt, die
mit Gleichspannungen von mehreren zehn kV versorgt werden,; c)
gleitender Bogen (GA): Das Prozessgas passiert Hochstrombogenent-
ladungen, die sich periodisch zwischen den abgeschrigten Elektroden
entwickeln; d) dielektrische Barrierenentladung (DBD): eine (oder in
diesem Fall beide) Elektroden sind mit einem Dielektrikum bedeckt,
das hohe Gleichstréme zwischen den Elektroden unterdriickt.
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Aus der Perspektive der solaren/griinen H,-Produktion
ist erneuerbares Methan als Ausgangsstoff in Betracht zu
ziehen. Da sowohl CH, als auch CO, die Hauptemissionen
aus der Abgas-/Biogasverarbeitung sind, ist der Einsatz von
Plasmareaktoren sehr attraktiv. Hier wird Kohlendioxid als
Oxidationsmittel fiir CH, verwendet, im Gegensatz zur
herkommlichen H,-Produktion aus fossilem CH, durch
Dampfreformierung, bei der Wasser als Oxidationsmittel
verwendet wird.”®! Der Ubergang zu CO, als Oxidations-
mittel, das verbraucht wird, anstatt ein potenzielles Produkt
zu sein, erscheint aus offensichtlichen Griinden sehr reizvoll.
Allerdings ist die DRM mit herkommlichen thermischen
Ansitzen nur schwer zu erreichen, da es sich um einen stark
endothermen Prozess handelt, der hohe Temperaturen und
damit einen Katalysator erfordert. Letzterer ist wiederum
sehr anfillig fiir Deaktivierung durch Ruf3bildung, was den
Langzeitbetrieb drastisch einschrinkt.”®! Die Vorteile der
Plasmakonversionstechnologie fiir DRM und MP liegen nun
in ihrer Fahigkeit, viele dieser begrenzenden Faktoren zu
mildern. So konnte beispielsweise die Erreichung thermisch
bislang unzuginglicher Parameterrdume die Notwendigkeit
einer heterogenen Katalyse verringern oder sogar iiberfliis-
sig machen. Dies hidngt stark von den individuellen Eigen-
schaften des atmosphirischen Plasmas ab (sowohl bei hohen
Temperaturen als auch bei Nicht-Gleichgewichtsbedingun-
gen).[zg(“%]

Durch den Plasmaprozess werden keine zusitzlichen
Verunreinigungen eingebracht, abgesehen von denen, die
entweder mit dem Ausgangsgasgemisch oder einem Neben-
produkt des Prozesses selbst verbunden sind (d.h. hohere
Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff, Kohlendioxid), die notwen-
digerweise einen Abtrennungsschritt erfordern. Wie die in
neueren Veroffentlichungen gesammelten Daten zei-
gen, 283280288291 ¢ind Plasmakonversionsreaktoren, die auf
verschiedenen Entladungstypen basieren und bei Atmo-
sphédrendruck arbeiten, in der Tat in der Lage, hohe CH,-
und CO,-Konversionsraten bei relativ niedrigen Energiekos-
ten zu erzielen. Insbesondere Reaktoren wie Gleitbogen,
Atmosphirendruck-Glimmentladungen und Mikrowellen-
plasmen haben im LabormafBstab vielversprechende Ergeb-
nisse im Hinblick auf die vorgeschlagenen Energieeffizienz-
ziele fiir die Synthesegasherstellung (CO+H,) gezeigt.””
Eine Erhohung des Betriebsdrucks auf iiber 1atm wird
derzeit untersucht.”!

Grundsitzlich haben Plasmareaktoren auch die Moglich-
keit, das Verhiltnis von H, und CO als gewiinschte Produk-
te durch Anpassung der Gaszufuhr (d.h. CH,:CO,-Verhilt-
nis) zu verdndern. Das ideale molare H,/CO-Verhiltnis fiir
die meisten Fischer-Tropsch-Verfahren betrédgt beispiels-
weise etwa zwei.™ Doch auch wenn Plasmareaktoren fiir
DRM nicht unbedingt auf Katalysatoren angewiesen sind,
kann die RuBbildung ein Problem bleiben, das zu Entla-
dungsinstabilitidten fiihrt, insbesondere bei CH,-reichen At-
mosphiren.”™! Aufgrund der niedrigen TRL all dieser
Ansitze miissen fiir eine groBtechnische Anwendung noch
mehrere entladungsspezifische Einschriankungen tiberwun-
den werden. Projekte, die auf die Plasmapyrolyse von
fossilem CH, abzielen, haben jedoch gezeigt, dass die
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Plasmakonversionstechnologie ein hohes TRL erreichen
kann.?”

Tabelle 2 fasst die Massenausbeute und die Massenaus-
beuterate an produziertem H, (und CO) zusammen, die mit
mikrowellenbetriebenen Reaktoren erzielt wurden. Ein di-
rekter Vergleich von konventionellen (oder alternativen)
Verfahren zur H,-Produktion mit der plasmagestiitzten
Umwandlung ist jedoch schwierig, da es fiir letztere zu
wenige Daten gibt.

Die in der Tabelle aufgefiihrten Konfigurationen werden
sowohl bei 2.45 GHz als auch bei 915 MHz betrieben, in
einem Fall unterstiitzt durch den zusétzlichen Einsatz von
Katalysatoren.” In allen Fillen liegt das CH,-zu-CO,-
Gaseinsatzverhiltnis bei (oder nahe bei) eins. Die berichte-
ten H,-Massenausbeuten reichen von 24 bis 59.1 g-
[H,]JkWh™', was in der GroBenordnung von etwa 60 g-
[H,]JkWh™' liegt, die fiir eine wirtschaftliche Anwendung
erforderlich sind®! (entsprechend etwa 1.5kWhm™). In
allen Fillen liegt das Synthesegasverhiltnis nahe bei eins,
was darauf hindeutet, dass bevorzugte Bedingungen erreicht
werden konnen, die eine iiberméfige Kohlenstoff- und
Wasserproduktion vermeiden.”!

Die Plasmakonversionstechnologie zeigt vielverspre-
chende Ergebnisse in Bezug auf die Produktion von H, und
Synthesegas auf der Grundlage der Methanreformierung im
Labormafistab bei Atmosphirendruck. Das Hauptziel fiir
die Zukunft besteht darin, das TRL iiber das derzeitige
Niveau hinaus anzuheben. Zu diesem Zweck muss die
Zuverldssigkeit des Prozesses in relevanten Umgebungen
nachgewiesen werden. Die groffite Herausforderung wird
darin bestehen, die gewiinschte Produktselektivitdt und die
allgemeine Robustheit zu gewdhrleisten, z.B. die Vermei-
dung von Entladungdrosselung aufgrund von RuBbildung,
wenn die Zusammensetzung des Speisegases schwankt.

3.6. Elektrochemische H,-Separation und -Kompression
(EHS/EHC)

Der entstehende Bedarf an H,-Produktion und -Extraktion
aus dezentralen Gasstromen mit geringem Volumen sowie
der Transport von H, hat eine Nische fiir die elektrochemi-
sche Extraktion/Separation und Kompression (EHS/EHC)
von sauberem, trockenem H, erdffnet.’"! Die Verdichtung
von H, stellt jedoch haufig besondere technische Herausfor-
derungen dar, die bei anderen Prozessgasen wie CH, oder
CO, nicht auftreten.’™ Neben konventionellen Methoden

wie mechanischen H,-Kompressoren® oder Metallhydrid-
und Adsorptionskompressoren® koénnen EHS/EHC zur
Riickgewinnung von H, aus Gasgemischen eingesetzt wer-
den, so dass die bestehende Gastransportinfrastruktur, z.B.
fir Erdgas, genutzt werden kann.”™ Elektrochemische
Pumpen wurden z.B. auch zur Riickgewinnung und Riick-
fithrung von nicht verbrauchtem H, in Brennstoffzellensys-
temen eingesetzt, um die H,-Brennstoffausnutzung zu erho-
hen®*"  oder zur Riickgewinnung von H, aus
Reformatprodukten.!

Solche Gerite bestehen in der Regel aus einem festen
(keramischen oder polymeren) Elektrolyten (Membran)
zwischen zwei Elektroden, an denen die Oxidation von H,
und die Entwicklung zu einem H,-Produkt mit einem
bestimmten Grad an Kompression stattfindet (Gl. 6, 7):

H, — 2H" +2e (6)

2H* +2¢~ — H, 7

Die Tatsache, dass Protonenladungen durch die angeleg-
te bias-Spannung angetrieben werden, was zu einem La-
dungstransport, d.h. zu einem Pumpen, durch die protonen-
leitende Membran fiihrt (Abbildung 15), ist aus praktischer
Sicht sehr wichtig, da dadurch kein Druckgradient tiber die
Membran erforderlich ist, der normalerweise die treibende
Kraft in passiven Membranen und Druckwechseladsorp-
tionstechnologien (PSA) ist. AuBerdem kann ein hoher
Reinigungsgrad fast unabhidngig vom Ausgangsdruck er-
reicht werden, wihrend der spezifische Energieverbrauch
von EHC-Systemen mit zunehmendem Ausgangsdruck ab-
nimmt.B%#35 EHC bietet auBerdem einen sichereren
Betrieb, eine geringere Lirmbeldstigung, niedrigere Be-
triebs- und Wartungskosten und eine geringere Verunreini-
gung des erzeugten H,'¥ als andere Verdichtungstechniken.

Sowohl die Kompression als auch der Reinheitsgrad des
entstehenden H,-Gases hiangen von mehreren Faktoren ab.
Die Art der Protonentransportmembran — Polymer oder
Keramik — bestimmt das Funktionsprinzip und den Tempe-
raturbereich der Geréte (PEM: T<100°C; PCC: T>400°C).
Membranmaterialien fiir EHCs sollten idealerweise eine
hohe Protonenleitfdhigkeit und eine hohe mechanische
Festigkeit aufweisen, um dem Druckunterschied zwischen
den Elektroden und der H,-Riickdiffusion standzuhalten.
Die ausgereiftere Niedertemperaturtechnologie kann effizi-
ent mit vorgereinigtem und vorverdichtetem Gas betrieben
werden, wéhrend die Hochtemperaturtechnologie weitere

Tabelle 2: Beispiele fiir berichtete peak-Leistungsdaten fiir DRM in verschiedenen Mikrowellenplasmareaktoren bei Atmosphiarendruck.

Discharge type & Inlet ratio H, mass yield
MW power CH,:CO, [g[H,]kWh]
2.45 GHz 50:50 41

6 kw[ZQS]

2.45 GHz 50:50 59.1

(+ catalyst)

3 kw[294]

915 MHz 40:60 24

4-7.5 kwe>

H, mass yield rate Product ratio CO yield rate
[gh™] H,:CO [kgh™]

240 ~1 n.a.

177 <1 1.58

156 ~1 n.a
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Electrochemical Extractor / Compressor
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Abbildung 15. Schematische Darstellung eines H,-Extraktors und Kom-
pressors, der eine protonenleitende Membran (PEM oder eine Zelle auf
Basis von Festoxidelektrolyten) verwendet. H, wird effizient aus
Einsatzstrémen mit geringem H,-Gehalt extrahiert und auf einen Druck
von 1300 bar gebracht (gemif der neusten SoA auf dem Gebiet der
PEM-EHCP®).

Vorteile bietet, die ihre Anwendungsbereiche erweitern,
aber noch intensive Forschungsanstrengungen erfordern, um
zur Reife zu gelangen. Dariiber hinaus spielen die angelegte
Spannung und der H,-Gehalt im Speisestrom eine wichtige
Rolle fiir die Reinigungsqualitdt und den H,-Riickgewin-
nungsfaktor (HRF): Beide steigen mit der Zunahme des H,-
Gehalts im Speisegas und der angelegten Spannung.”'>333131

Derzeit werden PEMP>308.3103163211 fi5r Niedertempera-
tur-EHC bevorzugt, da sie eine hohe Selektivitdt und eine
H,-Reinheit von >99.9 % erméoglichen.**>*? Sie sind jedoch
anfillig fiir Vergiftungen durch CO, NG-Geruchsstoffe,
CO,, S-Spezies usw. Daher besteht die Notwendigkeit, eine
Stufe fiir die Extraktion, Reinigung und Vorverdichtung von
H, hinzufiigen, die fiir die PEM-EHC-Endverdichtungsstufe
geeignet ist. Es gibt Bestrebungen, die Reinigungs- und
Verdichtungsschritte in ein einziges Gerit zu integrieren.”!!!
Obwohl es eine wachsende Zahl von Berichten iiber grof3
angelegte vorkommerzielle EHS/EHC-Demonstratoren
gibt, sind Details iiber solche Systeme rar. Es wurde
gezeigt,”>! dass durch die Integration eines PEM-basierten
EHS (25 cm?), das bei 35-45°C arbeitet, in ein H,-Speicher-
und Riickgewinnungssystem die H,-Produktionskapazitét
erhoht werden kann. Das EHS hat nicht nur den freigesetz-
ten H,-Strom gereinigt, sondern auch eine hohere Leistung
bei der Dehydrierung des fliissigen organischen Wasserstoff-
tragers Perhydrodibenzyltoluol (LOHC+/H18-DBT) durch
Schaffung eines giinstigen Druckgradienten bewirkt. Es
wurde ein Kompressionsfaktor von 12 nachgewiesen, was zu
einem Gewinn von 6 bar relativ zu 0.5 bar absolutem Aus-
gangsdruck fiihrte. Es wurde iiber einen 120-Zellen-Stapel
berichtet®! [324], der bei einem Ausgangsdruck von 8.4 bar
eine Durchflussrate von etwa 0.51min' erreichte. Das
Unternechmen Giner ELX (jetzt Plug Power) berichtete
tiber einen Stack, der einen Ausgangsdruck von 350 bar
erreichte. Derzeit kann die PEM-basierte Verdichtung von
gereinigtem H, in einer einzigen Verdichtungsstufe 1300 bar
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erreichen, ausgehend von 2-10 bar vorverdichtetem H, (z.B.
in der von der Firma HYET Hydrogen® entwickelten
Technologie). Degradationstests sind in der Literatur rar,
jedoch wurde im Rahmen des europidischen Projekts MEM-
PHYS ein dreimonatiger Dauertest an einem 5-Zellen-EHP-
Stapel durchgefiihrt, meist bei 200 bar Kathodendruck,?®!
wobei eine Riickgewinnungsrate von 85.3 % erreicht wurde.
PCC kann EHS bis zu den hochsten H,-Reinheitsgraden
(100% theoretische Selektivitit) und prinzipiell auch EHC
realisieren, was erhebliche technische Auswirkungen iiber
die Bereiche Brennstoffzellen und Elektrolyse/Ko-Elektro-
lyse hinaus hat.l**33! Die Entwicklung von Systemen zur
H,-Extraktion, Reinigung aus Gemischen und Kompression
in einem Schritt sowie von hocheffizienten elektrochemi-
schen Reaktoren wird die Moglichkeit erdffnen, die PCC-
Technologie mit einer Vielzahl von Sektoren und Anwen-
dungen zu koppeln, darunter Mobilitit und chemische/
petrochemische Prozesse. Bei letzteren konnen durch ther-
mische Integration und chemische Gleichgewichtsverschie-
bung moglicherweise verbesserte Prozess- und Systemeffizi-
enzen erzielt werden. Wichtige Faktoren auf dem Weg zur
Kommerzialisierung solcher Gerite sind u.a. die erhohte
Leistung und Lebensdauer fortschrittlicher Protonenleiter,
ein mit TEA/LCA unterstiitzter Konzeptnachweis (PoC)
sowie die Systemintegrationstests in Endanwenderfillen.

3.7. Simulationsmethoden

Numerische Simulationen auf verschiedenen Skalen (unter
Berticksichtigung von Dimensionen, Ladungstrdgern, dich-
ten/porosen Transportmedien in Hochdruckumgebungen,
der Auswirkung von Verunreinigungen, des Aggregatzu-
stands von Reaktanten/Produkten, des stationdren Zu-
stands/dynamischen Modus usw.) sind ein wichtiger Be-
standteil der Forschung im Bereich der H,-Produktion und
liefern Erkenntnisse fiir die Entwicklung und Optimierung
von Materialien, Komponenten, Reaktoren und Systemen.
Die Festelektrolytmembranen haben die komplexe Auf-
gabe, Protonen zu transportieren und den Ubergang von
Wasser und O, zwischen den Elektroden zu blockieren. Thre
Leistung wird halb-empirisch modelliert, indem der Proto-
nentransport mit der Wasseraufnahme und dem diffusiven
Wassertransport gekoppelt wird,?*”) abhiingig von den Be-
triebsbedingungen.”®**!  Molekulardynamiksimulationen
(MD) eroffnen die Moglichkeit, die Struktur des Feststoffs
sowohl in der Membran als auch in der Katalysatorschicht
zu untersuchen, um Permeabilitit und Loslichkeit zu erfor-
schen,®! wihrend die Auswirkungen von Verunreinigungen
in den Reaktanten und Produkten bisher nur selten unter-
sucht wurden. Porose Schichten transportieren die Reaktan-
ten zum Katalysator und das Produkt (meist in gasformiger
Phase) weg. Der ein- und mehrphasige Transport in solchen
Schichten muss bei der Optimierung der Geometrie der
pordsen Schicht beriicksichtigt werden.*' ¥ Die Entfer-
nung von Gas aus den pordsen Elektroden ist eine grofie
Herausforderung bei der Wasserelektrolyse.*"*>3 Bipo-
larplatten in Elektrolyseuren und PEC-Geriten miissen
ebenfalls fir Mehrphasenstromungen optimiert werden.®*”
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Auf der numerischen Fluiddynamik (CFD) basierende Me-
thoden, die sich mit Mehrphasenstromungen befassen, ver-
wenden Methoden, die mit definierten Grenzflachen — sharp
interface methods — wie Volume of Fluid oder die Local
Front Reconstruction-Methode™ bzw. mit diffusen Grenz-
flichen arbeiten wie z.B. die Lattice Boltzmann Metho-
de.**¥3% In Geriten fiir die thermochemische Wasser-
spaltung Dbeispielsweise sind pordse Materialien zur
VergroBerung der reaktiven Oberfliche unerldsslich. Dies
erschwert den Stoff- und Wirmetransport, insbesondere
wenn zusitzliche Phasen, die Nicht-Wasserstoffgase be-
schreiben und die Produktreinheit begrenzen, berticksichtigt
werden miissen. Die reaktive Stromung und der Strahlungs-
wirmetransport wurden in tomographisch rekonstruierten
Strukturen modelliert.”* In einer Katalysatorschicht, z.B.
in einem photoelektrochemischen Reaktor, in dem der
Reaktant in fliissiger Form und das Produkt in gasformiger
Form vorliegt, kann die Mehrphasigkeit des Elektrolyten
eine Herausforderung fiir die Modellierung darstellen. Das
Zusammenspiel von Protonenleitfidhigkeit des Festkorpers,
elektrischer Leitfahigkeit des Trigers, Gasdiffusion in den
Poren und Katalysatorausnutzung ist Gegenstand der CFD-
Modellierung.**!

In der Literatur finden sich Multiphysikmodelle fiir
Einzelelektrolyseure,? 3341 PEC-Reaktoren,?*#l thermo-
chemische Wasserspaltungsreaktoren®”! und Pyrolysereak-
toren,* 2 die sich in der Regel auf ein bestimmtes
Reaktordesign konzentrieren und auf die Optimierung der
Geridtegeometrie abzielen. 1D-3D-Simulationen berticksich-
tigen u.a. Diffusion, Konvektion, Reaktionsraten im Konti-
nuum. Diese Simulationen unterstiitzen das Makrostruktur-
design des Reaktors, einschlieBlich optimaler Abmessungen,
Interaktion der Komponenten, Transport bei variablem
Druck bzw. Leistungsgrenzen. Die Geridtemodellierung lie-
fert auch Erkenntnisse iiber die Tragfdhigkeit der Skalie-
rung in Bezug auf die Transporteffizienz oder die erreichba-
ren Driicke sowie iiber die Vorhersage der Lebensdauer
und die wirtschaftliche Optimierung der Technologie.?*) Bei
einigen Komponenten der Gerite handelt es sich um kom-
plexe Strukturen mit anspruchsvollem Multiphysik-Verhal-
ten, die unabhéngig voneinander modelliert werden mdiissen,
um ein besseres Verstdndnis der einzelnen Prozesse sowie
ihrer Auswirkungen auf die Leistung des gesamten Reaktors
Zu gewinnen.

Auf der Systemebene kann die Interaktion eines Reak-
tors mit der Infrastruktur simuliert werden, indem das Gerat
durch einen Ersatzschaltkreis ersetzt wird, der das Verhal-
ten der Gerdtekomponenten anndhernd abbildet, oder in-
dem ein vereinfachtes Multiphysikmodell erstellt wird, das
Wirme- und Stofftransport bei variablem Druck, chemische
Kinetik, Strahlungstransport, Halbleiterphysik usw. umfasst.
Die Modellierung auf Systemebene ist meist datengesteuert
und beschreibt einen bestimmten Reaktor und seine Inter-
aktion mit der Infrastruktur (Energiequellen, Interaktionen
der Gerite innerhalb eines Stapels, Reinheit des Speise-
stroms usw.). Sie hilft bei der Bewertung des Lebenszyklus,
der Einschédtzung etwaiger Leistungsgrenzen und der Festle-
gung optimaler Betriebsregime von Reaktoren und Elektro-
lyseuren 0344346353351 Eg wird auch versucht, Techniken
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des maschinellen Lernens zur Steuerung der Leistung von
Hochtemperatur-PEM-Elektrolyseuren einzusetzen.! Ein
besseres Verstindnis der Gerite kann durch detailliertere,
kleinere Modelle erreicht werden, die dann moglicherweise
zum Bau komplexerer Gerédte mit nur minimalen oder
keinen Anpassungsparametern verwendet werden konnen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass grofle Anstren-
gungen in die Entwicklung und Anwendung zahlreicher
Simulationsmethoden investiert wurden, um alle Skalen
abzudecken, die fiir die Optimierung von Anlagen zur
Erzeugung von hochwertigem Wasserstoff bei hohen Drii-
cken relevant sind. Griindliche Studien, die das gesamte
Spektrum und insbesondere die Auswirkungen der Materi-
al- und Geriteeigenschaften auf die Reinheit des erzeugten
Wasserstoffs abdecken, fehlen nach unserem Kenntnisstand
jedoch noch. Ein einfacher Ansatz wire es, Verunreinigun-
gen systematisch in MD- und CFD-Simulationen hinzuzufi-
gen, um zu verstehen, wie ihr Auftreten vermieden oder
ihre Auswirkungen minimiert werden konnen. Die Optimie-
rung der Geometrien von Membranen, Elektroden und
Transportvorrichtungen war das Hauptaugenmerk vieler der
oben genannten Studien. Der néichste Schritt besteht darin,
die Kombination aus Material-, Prozess- und Systemsimula-
tion anzuwenden, um zu zeigen, wie der Gesamtprozess
optimiert und hochreines H, unter hohem Druck erzeugt
werden kann.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Produktion von H, aus erneuerbaren Energiequellen ist
einer der wirkungsvollsten Wege, den Aufbau einer kiinfti-
gen kohlenstoffneutralen und nachhaltigen Wirtschaft zu
unterstiitzen. Unter anderem formt die Solarenergie in
Kombination mit ausgereiften oder innovativeren Technolo-
gien den Kern einer Technologieplattform fiir die Produkti-
on von hochreinem und komprimiertem griinem H,.

Weltweit steigt die Nachfrage nach qualitativ hochwerti-
gem H, rapide an, wobei Reinheit und Druckniveau von den
Produktionswegen abhéngen. Um das Potenzial von H, als
Energievektor mit verschiedenen Einsatzmdéglichkeiten zu
erschliefen, muss seine Qualitdt in Bezug auf Reinheit und
Verdichtungsgrad den vorgesehenen Anwendungsanforde-
rungen entsprechen. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber
den aktuellen Stand der H,-Qualitit und zeigt die Reinheits-
und Druckbereiche, die mit den in dieser Ubersichtsarbeit
betrachteten Technologien erreicht werden.

Die Niedertemperatur-Wasserelektrolyse (AWE, PEM-
WE) hat bereits einen hohen technischen Reifegrad. Die
direkte Kopplung mit der Erzeugung erneuerbarer Energien
ist fiir die Steigerung der Effizienz und die Senkung der
Produktionskosten von entscheidender Bedeutung. Proble-
matisch bleibt der Dauerbetrieb bei niedrigen Leistungs-
dichten, da er die Hauptursache fiir Gasverunreinigungen
ist. Da die Gasverunreinigung der wichtigste Faktor fiir die
Systemverfiigbarkeit ist, sollte die Photovoltaik am maxima-
len Leistungspunkt (MPP) betrieben werden. Fiir optimale
Betriebsstrategien mit hoher Energieeffizienz bei wechseln-
der Energieverfiigbarkeit ist es unerldsslich, das dynamische
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Tabelle 3: H, Reinheit und Druckbereiche, die mit verschiedenen
solarbetriebenen Technologien erreicht werden. Markiert mit (*): Rein-
heit nach Reinigung.

Technology H, Purity [%)] Pressure [bar]

AWE 99.8 1-30
AEMWE ~ >99.9 1-35 (> 500, low TRL)
PEMWE  >99.9 30-40 (> 500, low TRL)

SOEC >99.95* 1-10 (< 30, low TRL)

PCEC >99.97 1-10 (< 30, prototype targeted)
PEC >98; >94 (100 m? plant) 1

TCWS Data not available >300 (MHC coupling)
Pyrolysis ~ >98.5 <1

Plasma Data not available 1

EHS/EHC >99.9 1300

Betriebsverhalten genauer zu analysieren. Hochtemperatur-
technologien fiir die Wasserelektrolyse (SOEC, PCEC)
vereinen einen hervorragenden Wirkungsgrad durch thermi-
sche Integration der Abwirme mit einer hohen H,-Reinheit
und dem Betrieb unter moderatem Druck. Ihr reversibler
Betrieb macht sie zu einer hervorragenden Wahl fiir die
Integration in H,-basierte Energiespeichersysteme. Die At-
traktivitdt der SOC-Technologie spiegelt sich in ihrer ra-
schen Entwicklung in den letzten Jahren zu hoheren TRLs
wider.

Gerite fiir die photoelektrochemische Wasserspaltung
bieten den Vorteil eines stark verbesserten Warmemanage-
ments und wesentlich geringerer Betriebsstromdichten. Da-
durch werden die Anforderungen an die Elektrokatalysato-
ren erheblich reduziert. Es konnten jedoch keine Daten
tiber den Betrieb dieser Technologie unter Druck gefunden
werden, wihrend die H,-Reinheit als ziemlich dhnlich zu der
von herkommlichen Elektrolyseuren angesehen wird. Die
Technologie ist potenziell sehr attraktiv, befindet sich je-
doch noch in einem frithen Entwicklungsstadium, so dass
eine eingehende Erforschung und ein Nachweis des Kon-
zepts erforderlich sind.

Die thermochemische Wasserspaltung ist eine Technolo-
gie, mit der hohe H,-Reinheitsgrade erreicht werden kon-
nen, die hauptsichlich von moglichen Verunreinigungen im
Oxidationsmittel und im Tridgergas abhidngen. Mogliche
Verunreinigungen durch Sublimation des Redoxmaterials
werden in der Regel durch Abscheidung direkt aus dem
Produktstrom entfernt. Was die H,-Verdichtung betrifft, so
kann die Abwirme dieser Technologie mit Metallhydrid-
kompressoren (MHC) gekoppelt werden, die in der Lage
sind, H, in mehreren Verdichtungsstufen auf iiber 300 bar
zu verdichten.

Die auf Fliissigmetall basierende Pyrolyse von Methan
wird hauptsichlich bei Atmosphirendruck durchgefiihrt,
wodurch ein thermodynamisches Gleichgewicht bevorzugt
eingestellt wird. Bestehende Studien liefern deutliche Hin-
weise darauf, dass der erzeugte Wasserstoff von hoher
Reinheit ist und das gasformige Pyrolyseprodukt nur geringe
Mengen an Zwischenprodukten enthilt (0.2 Mol-% Ethan
und 1.5 Mol-% Ethylen®) und nicht umgesetztes Methan
enthdlt. Ein wirtschaftlich attraktiver Aspekt der H,-Pro-
duktion durch Pyrolyse von CH, ist, dass der als Nebenpro-
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dukt gewonnene Kohlenstoff verschiedene industrielle An-
wendungen findet. Dariiber hinaus konnen negative CO,-
Emissionen erzielt werden, wenn biologisch erzeugtes CH,
als Ausgangsstoff verwendet wird.?"!

Die Plasmakonversionstechnologie bietet die Moglich-
keit, intermittierend zu arbeiten (Kaltstart auf einer Sekun-
denskala), was eine ideale Anpassung an erneuerbare (und
inhdrent unstetig) elektrische Energie ermoglicht. Derzeit
wird das groBte Potenzial von Plasmaprozessen vor allem in
Bezug auf CH,-Reformierungsprozesse (Methanpyrolyse
oder trockene Reformierung von Methan) gesehen, bei
denen CH, aus Abgas-/Biogasanlagen zur Erzeugung von
reinem H, oder Synthesegas verwendet wird. Aktuelle
Plasmareaktoren arbeiten bei Atmosphérendruck, sind aber
nicht unbedingt auf den Einsatz von Katalysatoren angewie-
sen, was im Hinblick auf die Skalierbarkeit attraktiv ist (es
werden keine seltenen Materialien bendétigt). Dariiber hin-
aus entstehen bei dem Verfahren keine Verunreinigungen
auBler denen, die entweder mit dem Ausgangsgasgemisch
oder einem Nebenprodukt des Prozesses selbst zusammen-
hiangen (d.h. hohere Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff, Koh-
lendioxid). Diese Technologie zeigt im LabormaBstab viel-
versprechende Ergebnisse. Die grofite Herausforderung fiir
die Zukunft besteht darin, das TRL geeigneter Prozesse zu
erhohen, wobei der Schwerpunkt auf Robustheit und kon-
trollierter Produktselektivitdt bei relevanten Prozessbedin-
gungen liegt. Dies erfordert eine addquate Handhabung der
unterschiedlichen Zusammensetzungen der Ausgangsstoffe
sowie der nachgeschalteten (downstream) Kopplung unter
Einhaltung der jeweiligen Reinheits- und Druckanforderun-
gen.

Zu den aktuellen Forschungsprioritdten im Bereich der
elektrochemischen H,-Kompression gehort die Losung von
Problemen wie dem hohen Zellwiderstand, den teuren
Zellkomponenten und der relativ kurzen Betriebsdauer. Die
Skalierbarkeit dieser Gerdte wird derzeit dadurch be-
schrinkt, dass sie noch nicht mit den hohen Stromdichten
betrieben werden konnen, die fiir eine grolere H,-Pumpleis-
tung erforderlich sind. Auf der Einzelzellebene ist es daher
nach wie vor unerldsslich, den Membranwiderstand zu
verringern, um den Betrieb bei hohen Stromdichten zu
ermoglichen und gleichzeitig die mechanische Haltbarkeit
zu gewihrleisten. Das Wassermanagement in PEM-EHS/
EHC ist nicht trivial, da unterschiedliche Betriebsbedingun-
gen eine Anpassung des Feuchtigkeitsgehalts erfordern. Es
besteht weiterhin die Notwendigkeit, die Lebensdauer des
Gerits liber einige tausend Stunden hinaus zu verldngern,
indem die Pt- (und Ru-) Katalysatoren weniger anfillig fiir
Vergiftungen werden oder andere alternative Materialien
mit vergleichbarer oder hoherer H,-Oxidationsaktivitét er-
forscht werden. SchliefSlich miissen trotz der niedrigen
Betriebs- und Wartungskosten fiir PEM-EHC die Kapital-
kosten, die durch die Notwendigkeit spezieller Membranma-
terialien und die Verwendung von Platin als Katalysator in
die Hohe getrieben werden, unter die der herkdmmlichen
mechanischen Kompressoren gesenkt werden. Auf europdii-
scher Ebene wird intensiv geforscht, um die PEM-EHC-
Technologie auf TRLS5 und dariiber hinaus zu bringen. Im
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Gegensatz dazu befindet sich die PCC-EHC-Technologie
noch in einem relativ frithen Entwicklungsstadium.

Um eine H,-Produktion zu wettbewerbsfidhigen Kosten
zu erreichen, miissen die damit verbundenen Kapital- und
Betriebskosten der eingesetzten technologischen Losungen
durch eine hohere Skalierbarkeit, Effizienz und Langlebig-
keit der Gerdte und Anlagen gesenkt werden. Obwohl
bisher nur wenige der solar betriebenen Technologiepfade
einen ausreichenden Reifegrad erreicht haben und einige
von ihnen noch eine breite Spielwiese fiir Innovation und
Grundlagenforschung darstellen, weisen sie alle ein erhebli-
ches Potenzial zur Erreichung der H,-Qualititsziele auf.
Letztlich sind erneuerbare Technologien zur Produktion
von H, mit hoherer Qualitdt bereits eine iiberzeugende
Alternative zu bestehenden Losungen. Die Verringerung
der Systemkomplexitdt und die Erhohung der installierten
Kapazititen werden den Weg in eine nachhaltige und
dekarbonisierte Zukunft bereiten.
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