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Z
gé KWK-Brennstoffzellensysteme zur Hausenergieversorgung im dt. Markt

BAXI INNOTECH GmbH - Riesaer
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Z
gé ZBT F&E und Service Portfolio fir KWK-Brennstoffzellensysteme
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Gasanalytik

m Gasgemische & Spuren

m Schwefelanalyse im ppb-Bereich
m Brennstoff- & Produktgasanalytik

m Qualifizierung von
Entschwefelungsmaterialien

PEM-Brennstoffzelle
NT- & HT-PEM-BZ

Stacks
Systeme

Motor-BHKW
m Systemtests unter

m \Wasserstoffbetrieb
m Thermochemische

Compound-basierte Bipolarplatten

Anwendungsbedingungen
m Erdgas Anreicherung

Rekuperation (TCR)
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Gasprozesstechnik

m Katalysatorqualifizierung

m Simulationen

m Reaktoren, Brenner & Warmeubertrager
m Reformer fur PEM- und SOFC-Systeme

Warme- und Kéalteauskopplung

m Kuhlungskonzepte fur NT- &
HT-PEM

m Kopplung mit
Adsorptionkalteanlage

Systemtests und -Anpassungen

m Systemtests unter
Anwendungsbedingungen

m (Unterstltzung der)
Zertifizierung
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é Reformer: Systemlayout

HZO Luft Rauchgas Luft
\

T

p— ., H,
SelOx jo== CO,H,0

C.H, ;b . Reformer ‘ ift Ox .
as- AOG
Reinigung = t & f

1
CpHp+ nHY0 > (n 5m)f—iz +CO CO +0,50, — COy

nm

CO +H,0 — COy+H,
m Katalytischer, mehrstufiger Prozess
— Gasreinigung

BZ-Typen CO-Limit BZ- Reformerlayout
— Brennstoffumsetzung Brennstoff
— CO-Relnlgung. NT-PEM < 50 ppm H, g “Wv—ﬂb—{;':;;'»
m Temperaturen bis zu 1000 °C Rogung el
m Mehrere Warmeubertrager /' HT-PEM <1% H, o el gm
m Mehrfach gekoppelter Prozess —_ J
. . SOFC - H,, CO | - bl 3
m Komplexitat abhangig vom BZ-T 2 il B
Y gig yp (,CH,) | wes ff—— (
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z
_E;é Hauptanforderungen

an Reformer fur KWK-Brennstoffzellensysteme

Geringe Kosten
(Fertigung, Materialien...)

Verschiedene Brennstoffe
Biogas, Biomethan, Erdgas, LPG...

Hohe Effizienz
(Prozess, therm. Integration...)

- CONFIDENTIAL -

Lebensdauer
(= 10 Jahre => 40.000-100.000 h)

Reformatgasqualitat
(S, CO, NH,...)
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Lebensdauer
(= 10 Jahre => 40.000-100.000 h)

Reformatgasqualitat
(S, CO, NH,...)
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Eé ZBT Reformer fur PEM-BZ (NT & HT) Systeme

Kenndaten Features

m  Reformerwirkungsgrad < 85 % ™ e m Produktlevel

m BZ-Systemleistung: 1 -5 kW, W e Tf! I} m  Keine elektrischen Heizer

m Startup: 30 - 60 min Te(:hffb']j ¥ platform § m Gutmitiges Regelverhalten

m Brennstoffe: Erdgas, LPG & Biogas e 1': m ' m Low-Cost Fertigung &
—= . Katalysatoren

m Patente: EU, US, CA, JP, Korea

Wirkungsgradoptimierung (Basis: Pinch-Analyse)
m  Abgasrekuperation
m  Nutzung der Prozessgaswarme
m Speziell angepasste Hochtemperaturisolation
m  Optionen:
m  Brennwertbetrieb des Brenners
m Einbindung von HT-PEM-BZ-Abwarme

m  Max. Warmeintegration
m  Brennerbetrieb nur mit AAG

vy g Brennerkdrper mit
(ohne zusatzlichen Brennstoff) Reformersystem Abgasrekuperation
schematisch
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Eé ZBT Reformer fur PEM-BZ (NT & HT) Systeme

Brenner- und Reformer-

1,0 kW, LPG-NT- 2,5 KWe,

Biogas-
PEM-Reformer- g
Modul Reformer-
System
TUV-gepriifte,
automatisierte
Anlage
100 ?{Ij—glll CO2/ 02/ N2/ [%]
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g - _ : 8 N g Ll
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600 | —TRefausd 0 o g+ 300 -T RG-nachLuftHX &8 65 -
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500 ~eta_th_1 0 100 —ota ., 10 Is) 60 -
0:00:00 02848  057:36 o =———————— 0 50,0 75,0 100, 125,
Zeit / h D.DD.UO0.14.24D.ZS;i?:E’-.lZO.S?.EE 1:12:00 Load Ievel / %
el
Biogas & Last Variation
Reformertest Reformertest g _ L -
m CO-Anteil <0,5 % m CO-Anteil <5 ppm . \(fvéilgnet furdchZ.SBSCi/-Qualltaten
. . | Irkungsgrad = (o} - —
n = 0 n ~ 0 . 2 s A
Wirkungsgrad = 87 % Wirkungsgrad = 82 % (mit Th-OI-Einbindung)

(mit Th-OI-Einbindung)
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BB 57 Reformer
B ZBT Reformer fur SOFC-Systeme

1,0 kW, Biogas-Reformer

m  Kombinierte Trocken- und Dampfreformierung
m Reformer/Brenner-Reaktor

m Integrierter Verdampfer und Uberhitzer

m Externer Wasseranschluss notwendig
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.
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660 670 680 690 700 710
Reformertemp. [*C]

“ Test an Biogasanlage
e et !!hli » Keine Kohlenstoffbildung

» Reformatgaskonzentrationen entsprechen thermodyn.
Gleichgewicht

Air

—> L SOEC

—
Recuperator

]

Ar
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BB 57 Reformer
B ZBT Reformer fur SOFC-Systeme

Exhaust gas

1,0 kW, LPG/NG-Reformer
m  Rohrblindelwarmeubertrager-Reformer

AOG
m  Konvektiv beheizt durch Rauchgas R
LPG e P —p SOFC
. ormer
| Ad|abater Bren ner Recirculation
. . device
m  Rezirkulation des AAG .
. - Air Recuperator
m  kein Wasseranschluss notwendig & -
e 8 ol BT LT
L:E Simu €O Simu €02 Simu CH4 Simu Exhaust gas

- -« - H2 Simw (ohne C) €O Simu (shne C) €O2 Simu (chne C) CH4 Simu (chne C)
| ——dp Rerformer [mbar] & C3H8-GC |

3

ha & * &

Ia
o
=]

Concentrations / mol-%dry
C3H8-GC [ %; pressure drop / mbar

8
+
b

=2

e
0 : . . . — 10
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Temperature / “C

Reformer,
Brenner & | s

Systemtests

» Reformatgaskonzentrationen entsprechen thermodyn. Gleichgewicht
= Synthesegasanteil (H2+CO) < 90 mol-%,,,,

= Sehr guter Warmetransfer im Reformer

» Geringe Druckverluste

» Systemwirkungsgrad: 56 % (brutto) Ar

- CONFIDENTIAL - © by ZBT - all rights reserved. Confidential — no passing on to third parties




z
_E;é Hauptanforderungen
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Hohe Effizienz
(Prozess, therm. Integration...)

Lebensdauer
(= 10 Jahre => 40.000-100.000 h)

Reformatgasqualitat
(S, CO, NH,...)
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E_é Dauerstabilitat — Optimierung der Konstruktion & Werkstoffe

Belastungsgerechte Konstruktion der Brennkammer

Genaue Erfassung der Brennkammertemperaturen im
Reformerreaktor

Computersimulation der Warmespannungen
Optimierung der Brennkammergeometrie
Thermozyklische Langzeittests des realen Gesamtsystems

L

Warmespannungsverteilung bei verschiedenen
Brennkammergeometrien
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Eé Dauerstabilitat — Optimierung der Konstruktion & Werkstoffe

Belastungsgerechte Materialauswahl fir die AT g T N
Brennkammer s o

m  Untersuchung und Priufung verschiedener Werkstoffe
und Fugetechniken unter Einfluss der parallel
wirkenden Schadensmechanismen

m  Korrosion (chemisch)
m  Ermudung (thermozyklisch)
m  Kriechen (Hochtemperatur)

m Entwicklung von Diffusionsschichten gegen den
Korrosionseinfluss

m  Ermittlung der optimalen Material-Beschichtungs- ;
Fugetechnik Kombination — e el j
3 S G R 4

204m ET2)

Schnitt durch die lasergeschweilite, beschichtete Brennkammer nach 1000h Zyklentest
und Schiliffbilder von Diffusionsschicht und Grundmaterial (1.4958) in den
entsprechenden Bereichen 1 - 6

Korrosion/ Kriechen Korrosion Ermuadungsriss l Ir
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z
_E;é Hauptanforderungen

an Reformer fur KWK-Brennstoffzellensysteme

Geringe Kosten
(Fertigung, Materialien...)

Verschiedene Brennstoffe
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Hohe Effizienz
(Prozess, therm. Integration...)

Lebensdauer
(= 10 Jahre => 40.000-100.000 h)

Reformatgasqualitat
(S, CO, NH,...)
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Lebensdauer
(= 10 Jahre => 40.000-100.000 h)

Reformatgasqualitat
(S, CO, NH,...)
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E_é Erdgasentschwefelung (Projekt: “Branchenlésung”)

Anforderung
Max. Schwefelkonzentration
m 0,1 ppm (Festlegung der Projektpartner)

Hintergrund
m Erdgas enthalt natirliche Schwefelspezies (H,S, COS)

m Deutschland-weit unterschiedliche Odorierungsgewohnheiten
(THT, TBM etc.)

m Schwefel ist ein Gift fur Reformer- und BZ-Katalysatoren

Projektziele

m Definition und ldentifikation lokaler Schwefelspezies und
Konzentrationen in Erdgas

m Optimierung von Entschwefelungsmaterialien und
Filtersystemen

m Entwicklung eines adsorptiven zweistufigen
Entschwefelungskonzepts

m Zertifizierung
m Recycling, Logistik & Wirtschaftlichkeit

- CONFIDENTIAL -

Eckdaten

» Projekt Assoziation: CALLUX
» Laufzeit: Sept 2009 - Aug 2012

= Projekt Koordinator: ZBT GmbH

Partner

= Hersteller von mKWK
BZ-Systemen

= Energieversorger

= Komponenten- und
Filter-Hersteller

= BZ-System-Entwickler
= Chemische Industrie
= F&E-Institute

Forderung
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— .
L = DEI DVGW
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@ MNationale Drganisation Wasserstoff
und Brannstoffzellentechnologie

* Bundesministerium
o fiir Verkehr, Bau

kl

und Stadtentwick/ung
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Eé Erdgasentschwefelung (Projekt: “Branchenlosung”)

Odorierunggewohnheiten in Deutschland Odoriermittellandkarte fur Deutschland
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4
_E;é NH,; — Bildung, Verlustpotential & Entfernungsmaglichkeit

Anforderung

Max. NH, Konzentration 0,1 ppm

(ISO/WD 14687-3 => PEM-BZ-Systeme fur stat. Anwendungen)

Hintergrund
m N,-Anteil in Erdgas 2 % (H-Gas) — 18 % (L-Gas)
m NH, ist ein Gift fir BZ-Katalysatoren (PEM-BZ)

Test der NH;-Bildung

m Reformer-Katalysator ist einzige Quelle
m Abhangigkeit vom Katalysator, Erdgas-Qualitat &

Betriebsparameter
140
=120 T
&N
< 100 S
g ~ thermodyn.
S g ™ Gleichgewicht
~

S NN
T 60 =
g TS
§ 40 <
!I ~
] Ruthenium T~
. | Ruthenium -~ o -
= 2L Nickel = o

N ol ‘ Platin """

550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatur Kat-Austritt / °C

1 ppm NH3

&
o

Current Density [A/cm?]
=} o
n =
o o

NT-PEM

o

W

5 7 9 1"

13 15 17

Relative time [days]

Degradationstests
m Kein Einfluss auf Shift- und SelMeth-Katalysatoren
m Reversible Degradation eines SelOx-Katalyators

m Abhangigkeit vom Katalysator und Tragermaterial

CO / ppmy,; NH3 / PPMigycp
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4
_E;é NH3 — Bildung, Verlustpotential & Entfernungsmadglichkeit

Reinigungsstufe
m Abscheidung durch Ldsen in flussigem Prozesswasser
m Ansauerung des Wassers und/oder Absenkung der

Betriebstemperatur notwendig _
m Essigsaure fur erste Tests eingesetzt
Waschwasser l
ain
] Prozessgas
aus

Dusenstock

100 ’ i : 1

H,0 | Ha0 Diss

§ 90 aus i aus R
g’l 80 i 0.8
a =
~ 70 0.7 S
T ; -~
=z % pH-Wert pH-Wert ! k 0.8 5":;
¢ 50 55 ea. 40 i 05 =
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= 40 04 5
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Gleichgewichtsbeziehung NH3 — NH4+: NH3 / % einer wissrigen
Losung in Abhangigkeit von Temperatur und pH-Wert

3
| | | E]_cj
100
2,5 [%NHa:[— 1 +1gPKA-pPH liGaz
mit
2 pKa = 0,0925 + 272511_,975 feoc
® [Quelle Urnwelthundeszmt,
~ Ammariakin Wasser, 199] so
51,5
I
z 80°C
1
” / / / /
0 L — __//
3 3,5 4 4,5 5 55 6 6,5 7/ 75 8 8,5 9

Ergebnisse und Ausblick

m Reale NH,-Konzentrationen geringer aufgrund
gehemmter Bildungsreaktion am Reformer-
Katalysator

m Tests an realen Systemen

m Untersuchung des Einflusses der Ansauerung
und der Saure auf das System

m Entwicklung und Einsatz optimierter
Katalysatoren mit unterdrickter NH,-Bildung

Ar
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B i
B Zusammenfassung und Ausblick

m Hohe Reformer- bzw. System-Effizienzen Voraussetzung fur Markteinfihrung
m Ziel PEM-System: ng = 40 % => Nresormer > 80 % verfugbar (Low-Cost)
m Ziel SOFC-System: n, > 50 % => ,50%+" Reformer-Konzepte entwickelt
m Lebensdauerstabilitat adressiert, Losungen werden erarbeitet
m Spannungsarme Konstruktion
m Werkstoffe, Flgetechniken & ggf. Beschichtungen
m Branchenweite Entschwefelung in Bearbeitung

m Untersuchungen/Entwicklungen von alternativen, kostengunstigeren
Entschwefelungsverfahren und S-Sensoren auf der Agenda

m Nebenproduktbildungen, deren Unterdrickung und ggf. Reinigungsverfahren werden
untersucht, weitere Aktivitaten folgen
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Z
.?.é Reformer fir KWK-Anlagen — Anforderungen und Losungen

Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit

Kontakt:
Dr. Christian Spitta
c.spitta@zbt-duisburg.de

+49 (0)203/7598-4277
www.zbt-duisburg.de




