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Vorstellung des ZBT
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;& | vorstellung ZBT

T

*Das ZBT:

— Unabhangiges, anwendungsorientiertes Forschungs- und
Entwicklungsinstitut

— Arbeitsbereiche sind Brennstoffzellen, Wasserstofftechnik
und Batterie-Technologie

— Dienstleister fur die Industrie bei der Realisierung neuer
Energietechnologien

— oOffentlich geférderte Projekte
— 100 Festangestellte + ca. 40 Studenten

*Infrastruktur:
— 1200 m2 Laborflache
— 4 Geheimlabore mit 220 m?2

— Flexible und vollautomatisierte Teststande mit moderner
Mess- und Analysetechnik

— 3 Klimakammern inklusive Vibrationstisch
— Erstes akkreditiertes Priflabor fir Brennstoffzellensysteme

— 120 m?2 Laborflache fir SpritzguB und Compoundherstellung
— Prototypen-Fertigungslinie
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IE | Vorstellung ZBT
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Gasprozesstechnik Brennstoffzellen- / Systemtechnik
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Qualitatssicherung / Prifwesen
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Vorstellung ZBT

Homepage

Mit detaillierten Informationen zu den Arbeitsbereichen, zur technischen
Ausstattung, zum Dienstleistungsportfolio, zu Ansprechpartnern etc.

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau



—AWN

Nutzung der Abgasenergie durch thermochemische
Rekuperation zur Wirkungsgradsteigerung von
erdgasbetriebenen Blockheizkraftwerken

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau



—WMN

é Nutzung der Abgasenergie durch Thermochemische Rekuperation

Derzeitige Nutzung der Abgasenergie durch:

1. Bereitstellung von Niedertemperaturwarme => z.B. Raumheizung
2. Bereitstellung von Hochtemperaturwarme => z.B. Prozesswarme, Dampferzeugung

In beiden Fallen hat die Nutzung aber keine direkte Rickkopplung auf den Brennstoff bzw. auf
den elektrischen Wirkungsgrad

Nutzung der Abgasenergie durch Thermochemische Rekuperation:

Nutzung eines Teils der thermischen Energie des Abgases zur Erhdhung des Energieinhaltes
des zugeflhrten Brennstoffes.

Thermische Energie => Chemische Energie
Chemische Energie wird dem Motor mit dem Brenngas zugefihrt !

Wie geht das?

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau 7
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Das Verfahren der Dampfreformierung
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Dampfreformierung zur Erh6hung des Energieinhaltes des Brenngases

Benotigt wird ein Verfahren mit einer endothermen Reaktion, um den Energieinhalt des

Brenngases zu erhohen:
-Verfahren der Dampfreformierung

-Etabliertes Verfahren, anwendbar fur jeden gasformigen/flissigen Kohlenwasserstoff
-Wird bei der industriellen Wasserstofferzeugung aus Erdgas eingesetzt

Inlet manifold

Bumers

Cold outlet
manifold system

196.000 Nm3,/h
(Jose Refinery, Venezuela)

Reformerkonzept der Uhde GmbH

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

Steam Reformer

— Reformer tubes

Zur Durchfuhrung werden
benotigt:

-Warmequelle

-Katalysator

-Wasserdampf
-Warmeubertrager bzw. Reaktor




Dampfreformierung: Reaktionsgleichung / Thermodynamisches Gleichgewicht

SicC=15
| —a—H2 —a— G0 —-02 —=—(H4 a—H20 |
100
g5
0 +—mm———- -
=——— Methanreformierung

Feauchte Konzentration / %

Reformierungstemperatur/°C

Bsp.: Propan-Dampfreformierung
C;H; +3H,0 —53CO+7H, ,AH=+497,7 kd/mol
CO +H,0 - CO, +H, , AH = -41,2 kd/mol
Bruttoreaktionsgleichung:

C;H; +6 H,O —3CO,+ 10 H,, AH = +456,5 kJ/mol
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Dampfreformierung: Kohlenstoffabscheidung; Leistungsverhaltnis

C-Abscheidung / molc/molcHas;
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Erh6hung des Energieinhaltes durch Dampfreformierung

SIC=15
ESC =048 mSiC=110 OsS/C=14

e

130%
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g‘\é\““o

¢
115% ne

Methan

Energieinhalt / %

o 200 400 500 GO0 oo ana
Reformeraustrittstemperatur / °C
Durch die Dampfreformierung kann also der Energieinhalt des Brenngases (hier Methan)
in Abhangigkeit der Temperatur und des S/C-Verhaltnisses um bis zu 25 % gesteigert
werden

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

12



éé Fazit Dampfreformierung

T

« Erhohung des Energieinhaltes bis zu 25 % moglich

« Homogenisierung der Zusammensetzung des Reformatgases flr unterschiedliche
Brennstoffe

» Reformierungsreaktion ist nicht aquimolar => Volumenzunahme

» Richtige Wahl der Betriebsparameter entscheidet Uber Katalysatorlebensdauer und
Zusammensetzung des Reformatgases

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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Thermochemische Rekuperation
zur Wirkungsgradsteigerung im BHKW

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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é Verschaltung eines BHKW mit thermochemischer Rekuperation (TCR)

Beitrage zur Wirkungsgradsteigerung

Y

Brennstoff
/

1. Erhohung des Energieinhaltes

durch die Dampfreformierung

(=t

s Reformat
Fi

— TG

Bruttoreaktionsgleichung
CH, +2H,0 - CO, + 4 H,

/ Wasserzufuhr
-}

AH = +165 kdJ/mol
. Motorabgas
2. Motorische Verbrennung i \
von Reformatgas Generator Motorabgas
-- ot /
Kihlwasserkreislauf / KW-Warmetauscher / RG-Warmetauscher
V4N Pl
\ MNotkihler (/—\\/ Mutzwarmetauscher
b4

* Motorabgaswéarmenutzung zur Brennstoff-Reformierung in einem Reaktor
* Reformierung nur eines Teilstromes des Brennstoffes oder des vollstandigen

Brennstoffs unter Wasserzufuhr

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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1. Nutzung der Abgaswarme fur die Dampfreformierung bei
einem BHKW

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

16



—WMN

Erdgasbetriebene BHKW: Elektrische Wirkungsgrade/Abgastemperaturen

g

Wirkungsgrad
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2000
E-Frankfurt-BHKW-Kenndaten-20

2G SenertTec Deutz- Weichai
Agenitor 312 SenerTec Dachs G 226-6B
450 kKW 5,5 kW 50 kW
e =410 % Mg =27 %; g =312 %
T apgas = 415/710 °C T abgas = 550 °C T pbgas = 450 - 480 °C
nach/vor
Turbolader

Abgastemperaturen von 400 — 700 °C

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

COMUNA-metall

Nl = 33,0/34,0 %
T pogas = 650/600 °C
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Konzentrationen: Methandampfreformierung mit S/C = 1,5
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Konzentrationen: Energieinhalt, S/C = 1,5
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© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

700

1



é Volumetrische Energiedichte Reformatgas
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Volumetrische Energiedichte Motoredukte , Lambda = 1,5
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?é Thermochemische Rekuperation am Beispiel des SenerTec Dachs

Senertec Dachs: Beispiel SenerTec Dachs unter der Annahme,
Pe=5,5 KW dass Motor und Generator die gleichen

Ne.= 26,0 % Wirkungsgrade bezuglich der Erzeugung von
T Abgas nach Motor = 950 °C elektrischer Leistung aus der zugefiihrten
Methanbedarf ca. 35,5 Iy/min Leistung haben

I:>CH4 =212 kW = I:>Motor,zu

Senertec Dachs mit TCR:
Gesamtvolumenstrom ca. 543 I/min
Reformierungstemperatur = 500 °C

S/C =1,5; Lambda =1,5

Volumenstrom Luft ca. 466 Iy/min
Reformatvolumenstrom 77 I/min (50 °C)
Methanvolumenstrom = 32,6 I/min

Pcha = 19,5 KW, Pyotor 2o = 20,7 KW

P, =54 kW

Ne. = 27,6 % (Wirkungsgradsteigerung trotz
minimaler volumetrischer Energiedichte)

TAbgas nach Reformer ca. 350 °C

Lambda = 1,5
Volumenstrom Luft ca. 508 Iy/min

Gesamtvolumenstrom ca. 543 I/min

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau 22
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Eé Thermochemische Rekuperation am Beispiel des Agenitor

Agenitor: Beispiel Agenitor unter der Annahme, dass
Po.= 450 KW Motor und Generator die gleichen

Nel= 41,0 % Wirkungsgrade bezuglich der Erzeugung von
Tapgas = 710 °C elektrischer Leistung aus der zugefuhrten
Methanbedarf ca. 1835 I/min Leistung haben

Pora = 1097 kW = Pyotor Agenitor mit TCR:

Lambda = 1,5

Gesamtvolumenstrom ca. 28113 Iy/min
Reformierungstemperatur = 650 °C
Lambda =1,5;S/C=0,8

Volumenstrom Luft ca. 23459 I/min
Reformatvolumenstrom 4654 |,/min (50 °C)
Methanvolumenstrom = 1638 I/min

Pcha = 980 KW; Pyioior 20 = 1010 KW

P, = 453,8 kW

Nei. = 46,3 %

Volumenstrom Luft ca. 26278 Iy/min
Gesamtvolumenstrom ca. 28113 Iy/min

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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éé Fazit: Nutzung der Abgaswarme fur die Dampfreformierung

T

« Elektrischer Wirkungsgrad kann im gesamten Temperaturbereich und Leistungsbereich
gesteigert werden

« Bis zu 5 % Steigerung des elektrischen Wirkungsgrades bei einer
Reformierungstemperatur von 650 °C und S/C = 0,8

« Bei niedrigen Reformierungstemperaturen ist die absolute elektrische Leistung
moglicherweise geringfugig niedriger , bei hohen Reformierungstemperaturen ist
absolute elektrische Leistung hoher

» Niedriges S/C ist fur die Reformierung zu bevorzugen

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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2. Motorische Verbrennung von Reformatgas

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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Bé Motorische Verbrennung von Reformatgas

T

« Nur wenige Literaturstellen zur Verbrennung von Reformatgas vorhanden

» Einfluss auf die Verbrennungschemie und die Brennstoffumsetzung durch unterschiedliche
physikalisch-chemische Eigenschaften

Klopffestigkeit in Abhingigkeit des Aquivalenzverhiltnisses (=1/Luftverhiltnis) fir
unterschiedliche Brenngaszusammensetzungen

1 1
© - : ®Gasoline (ON. 92) co
3 L k .. Octane )_\
E 2 081
g g »
" =
5 s o -2
= T o8+ Ve °
= = . 2
F £ v
: -'—; G 4 4+ ’ s = -
%024 CH,4-Hz Mixtures g i -
o o & ©
0 t f t t 0.2 + t } t
0 20 40 &80 80 100 6 8 10 12 14
CH,/(CH,+H,), % vol Compression Ratio

. 3 Vergleich der Klopffestigkeit verschiedener fliissiger und
Bestimmung der Klopfgrenze variierender CH4/H2-

Mischungsverhéltnisse unter folgenden Bedingungen:
Verdichtungsverhdltnis = 12, Ziindzeitpunkt = 12 ° hinter OT, Tein =

38 °C, n = 900 min-1, vollstidndig gedffnete Drossel. K. Li; An
Experimental Investigation of S.I. Engine Operation on Gaseous
Fuels Lean Mixtures

900 min-1, vollstdndig geéffnete Drossel.

K. Li; An Experimental Investigation of S.I. Engine
Operation on Gaseous Fuels Lean Mixtures

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

gasférmiger Treibstoffe unter folgenden Bedingungen: Tein = 38 °C, n =
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Thermochemische Rekuperation am Beispiel des SenerTec Dachs

Wirkungsgrad

0.5
== 70% CH4+ 30% H'z
g H
g 04 2 N
=
Y]
g 4 CH
£
- 0.2 4
w
®
Q
T 014
£

U L) L L) L

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Equivalence Ratio

Innerer Wirkungsgrad des Versuchsmotors fiir verschiedene
gasférmige Brennstoffe als Funktion des Equivalenzverhéltnisses
( =1/Luftverhiéltnis)

K. Li; An Experimental Investigation of S.I. Engine Operation on
Gaseous Fuels Lean Mixtures

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau

Senertec Dachs:
P,=55KW

Nei.= 26,0 %

Ne = 27,6 % (nach TCR)
Ne. Ca. 30 % (nach TCR + im. Verbr.)

TAbgas nach Motor = ?

Agenitor:
P =450 KW
Ne.= 41,0 %

Nei.= 46,3 % (nach TCR)
Ne. Ca. 49,3 % (nach TCR + im. Verbr.)

TAbgas =7

27
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?é Fazit: Motorische Verbrennung von Reformatgas

Durch Wasserstoff wird die Klopffestigkeit bei allen Versuchen in den Veroffentlichungen
gesenki.

Allerdings ist Wasserstoff nach White, Steeper, Lutz sehr klopffest (Oktanzahl 120).

Wasserstoff neigt aber zur Vorzindung an heiBen Oberflachen (kann konstruktiv vermieden
werden).

Klopfen als Gasphasenphanomen kann nicht vermieden werden und beschrankt das maximal zu
erreichende Verdichtungsverhaltnis.

Beide Phanomene/Begriffe werden in der Literatur haufig nicht richtig unterschieden, so
dass die Daten fur die Verbrennung von Reformatgas nicht verlasslich sind.

Wirkungsgrad:
Wirkungsgradsteigerung laut Literatur bei Betrieb mit H, (ggfs. CO) im Vergleich zu reinem CH,
Emissionen:

Ruckgang der Methanemissionen (Methanschlupf) und der Emissionen unverbrannter
Komponenten

Bezlglich der Emission von Stickoxiden ist die Literatur nicht einheitlich

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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?é Forschungsprojekt

N * Bundesministarium
d fidr Wirtschatt
und Technologie

IGF- Vorhaben Nr. 442 ZN / Laufzeit 01.07.2012 - 30.06.2014

,», 1hermochemische Rekuperation zur Wirkungsgradsteigerung von
erdgasbetriebenen Blockheizkraftwerken “

—WN

DEUS | SSEBNU R G

é Forschungsstellen: -

Zentrum fur BrennstoffzellenTechnik, ZBT GmbH
(Warmeintegration, Verfahrenstechnik)

Institut fir Verbrennung und Gasdynamik, IVG — Uni Du-E
(motorische Untersuchungen)

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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Experimente: Konzentrationen vs. Simulation

GHSV 1.500 1/h; S/IC =1,5

100 + g CO Simu ——C02 Simu —a— CH4 Simu —a—H2 Simu H2 CO = CO2 CH4
95 LS.
85 . \
80 AN
75 \.\ \
70 \\‘\\:\k _l*""r"H_-—J
s N
= 60 H Katalysatordaten:
E 55 L] Nickelbasierter Katalysator
:Ih:'“ 50 U PelletgréBe 3x3 mm
o Empfohlenen GHSV ca. 1.500 1/h
8 4511  (konservative Auslegung)
o 40 11 - Empfohlenes S/C-Verhiltnis fiir
o 35 Erdgas/Methanreformierung ca. \
S/C=0,8-15 \
30
25
- /-/' / \%"\- e -
10 // |/ \
5 M i i _-1‘%3
OE“?U;‘DF‘D‘;‘DQD;‘:;:T:;:T_THTHT T T T T T T T T T T T

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 500 520 540 580 580 600 620 6840 680 630 700

Temperatur/°C
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é Konzentrationen Langzeitversuch (GHSV = 1.500 1/h; S/C = 1,5)
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Konzentrationen CO, COz, Hz, CH: / Vol.-%
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= Reformierungstemperatur ca. 500 °C Uber einen Zeitraum ? E

von 95 h ?
= Thermodynamische Gleichgewichtskonzentrationen Uber 5

einen Zeitraum von 95 h ohne Degradationserscheinungen : 50 (o

erreicht §
= Druckverlust Gber Schattung ca. 5 mbar 2 -
= Keine Kohlenstoffabscheidung festgestellt R

| =
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é Konzentrationen Langzeitversuch (GHSV = 1.500 1/h; S/C = 0,8)

g 50 7:gimmeGA 800 22
00"*— 1‘5 éo 4‘5 - 6‘0“ 7‘5 gb 155 wéo 1350 480 482 484 486 488 490 492 494 496 ::ilpeil;(iurf:]é 504 508 508 510 512 514 516 518 520
Zeit/h ﬂ
100 D
@ gemessen
= Reformierungstemperatur ca. 500 °C Uber einen Zeitraum o mmes
von 135 h *
. 70
= Thermodynamische Gleichgewichtskonzentrationen Uber .
einen Zeitraum von 135 h ohne Degradationserscheinungen R
erreicht il [132]az0
= Druckverlust Gber Schittung ca. 5 mbar = w0
= Keine Kohlenstoffabscheidung auch bei niedrigen S/C- T T
Verhéltnissen festgestellt T N | 29
o . |
CH4 Cco2 co H2 Summe GA

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau
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é Reaktorauslegung fur SenerTec Dachs

Reaktorauslegung:

= Konservative Auslegung nach Referenzpunkt (S/C
=1,5)

= Fdr einen Methan-Normvolumenstrom von ca. 2000
I/h

= FUr einen Druckverlust auf der Reformerseite von
ca. 5 mbar im Referenzpunkt

» Druckverlust Rauchgasseite < 20 mbar

= Anwendbar auch fir niedrigere S/C und niedrigere
GHSV

= Reformer konvektiv beheizt durch das Motorabgas Temperatur Druck

=> Auslegung als Rohrbundelreaktor

Stromungs- und Warmeubertragungssimulation

© ZBT GmbH — Thermochemische Rekuperation — WTZ gGmbH, RoBlau 33



Z
_Egé Weiterer Projektverlauf

/BT: IVG:

» Aufbau des Reaktors = Umbau eines SenerTec Dachs fir motorische

= Charakterisierung fiir unterschiedliche Untersuchungen (Zylinderdruckindizierung,
Betriebsparamter Thermoelemente etc.)

= Optimierung des Rektors aufgrund neuer = Charakterisierung des Versuchsmotors mit
Ergebnisse unterschiedlichen

Reformatgaszusammensetzungen

= Ermittlung von Betriebsparametern fir die
Reformagasverbrennung und verlasslicheren Daten

Des Weiteren:

= Durchfliihrung einer Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fir das TCR-Verfahren bezuglich Invest- und
Betriebskosten
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éé Pro und Contra TCR

T

Pros:

« Signifikante Steigerung des el. Wirkungsgrades bzw. der Stromkennzahl durch Steigerung des
Energieinhaltes des Motoredukis

» Reduzierung der Betriebskosten

» Langere Betriebszeiten (auch bei geringer Warmeabnahme im warmegefuhrien Betrieb)

- Effiziente Verstromung von Energietragern unterschiedlicher Qualitaten

» Gleichférmige Brennstoffqualitdt am Motoreingang

» Verstromung von niederkalorischen Gasen mdglich

» Hoheres Wirkungsgradpotential als andere Abgaswarmeverstromungskonzepte

» Reduktion der Emissionen wie z.B. Methanschlupf, NOx-Emissionen (, da ftr xH2:t => At =>
TVerbrennung: l )

Cons:

» Apparativer Aufwand (Wasserdosierung, Entschwefelung, Reaktor, Verdampfer,
Uberhitzer, Kondensator)

« Alternative Techniken zur Abwarmeverstromung teils weiter entwickelt (ORC-Prozess,
HeiBgasturbine, Stirlingmotor, Dampfmotor, ...)
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Vielen Dank
fuar lhre Aufmerksamkeit

Dipl.-Ing. Carsten Spieker
ZBT GmbH
Carl-Benz-StraBBe 201
47057 Duisburg
Germany

Telefon: +49-203-7598-2747
Telefax: +49-203-7598 2222
Email: C.Spieker@zbt-duisburg.de
www.zbt-duisburg.de
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