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Branchenlosung Entschwefelung fur

Brennstoffzellenheizgerate
(BZHG)

Berlin, 17.06.2013
Dipl.-Ing. Ralf Witzany
ZBT GmbH / Gruppenleiter Analytik
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Uberblick

Branchenlosung Entschwefelung fur
Brennstoffzellenheizgerate (BZHG)

Projektbeginn 01.09.2009 / Projektlaufzeit 3 Jahre
Kostenneutrale Projektverlangerung um 1 Jahr
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Projektbudget / Fordersumme
3.330.514 EUR / 1.598.645 EUR
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Relevanz /

Ziele

Reduktion des Energieverbrauches und
CO,-AusstoRes durch den Einsatz von
Brennstoffzellenheizgeraten
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Entwicklung einer Erdgas
Entschwefelungslosung zur
Markteinfiihrung

Standardisierter Adsorber fur
stationare Systeme < 10 kWel.
Adsorptionsmittelentwicklung
Handlingkonzept
Recyclingkonzept
DVGW-Zertifizierung

Beladungszustandsanzeige
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Herangehensweise

1. Definition von Arbeitspaketen
2. Festlegung von Arbeitsinhalten

3. Aufbau einer Projektstruktur

AP-1 Projektdauer 36 Monate
Lastenheft
AP-1 6 Monate
AP-2 12 Monate
AP-8
Wirtschaftlichkeit AP-3 ——
Schwefellandkarte AP-4 36 Monate
Ausl d AP-7
usiegung der ifizi AP-5 36 Monate
Entschwefelungseinheit Zertifizierung
AP-3 AP-6 24 Monate
Marktrecherche
AP-5
AP-4 Material- AP-7 24 Monate
Materialentwicklung charakterisierung
AP-8 36 Monate
AP-9 24 Monate
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: A
Vorgehensweise / sl
Festlegungen e

1. Festlegung des Schwefelgrenzwertes fur BZHG auf 0,1 Mol-ppm

2. Adsorptives Entschwefelungsprinzip wird aufgrund der Vorteile:
- Einfaches Design (im Vergleich zu HDS oder SCSO)
- Adsorberdesign unabhangig vom Brennstoffzellen-Typ
- Etablierte Technik & Erfahrung aus groBindustriellen Anlagen

gewahlt

3. Zweistufiges flexibles Entschwefelungskonzept
- Desulf-1: Entfernung von Mercaptanen, COS und H,S
- Desulf-2: Entfernung von THT, Disulfiden, DMS, etc.
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Erdgas
[S]1 <15 ppm
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Umgebungstemperatur & Druck



Durchfuhrung /
Bisherige Ergebnisse

FEWHIHEI'“ HE}-(IS
e T

= BGSCH VIEEIIANN °

Ee=muale
EWE| 1

a7 =l
[ ST

DVGW

Marktrecherche

Schwefellandkarte

Entschwefelungsmdglichkeiten

Sorption
|
v ¥
Physikalisch Chemisch
In flussigen In porésen In flussigen In porésen
Medien Feststoffen Medien Feststoffen
Schwefeldetektion

Kommerzielle Schwefelsensoren:
Elektrochemische Sensoren
Metalloxidsensoren
Photoionisationsdetektoren (PID)
IR-Sensoren
Colorimetrische Testréhrchen

Quelle: H,S-A1

Alphasense Ltd.

Fazit der Sensor-Marktrecherche
kein Sensor erfalt alle Schwefelkomponenten
Einsatzbereich der Sensoren >> 1 Mol-ppm
Stérungen & Querempfindlichkeiten zu erwarten
=» kein Sensor gemiR Lastenheft vorhanden

Sentinel TB

3%

Schwefellandkarte (D)
- Befragung v. Stadtwerken

& Regionalversorgern n. d.
Odorierungsgewohnheiten

Odormitteleinsatz in Europa
- Bandbreite relativ groR

- Haufiger Einsatz von THT
4 - Konzentrationen stark
variierend

Bayem
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Durchfuhrung /

Bisherige Ergebnisse
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Materialentwicklung / Materialcharakterisierung

1. Entschwefelungsstufe

2. Entschwefelungsstufe
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Desulf-1 Kapazitat im Vergleich

H25 Cos TBM
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Desulf-2 Kapazitat im Vergleich

THT DMS

* Material der 2. Katalysatorgeneration zeigt
deutlich h6here COS-Kapazitat

* Material der 3. Katalysatorgeneration zeigt
fiir H,S, COS und TBM eine um 200 - 300 %
héhere Kapazitiat gegeniiber dem 2008
Material

* kontinuierliche Verbesserung der THT- und
DMS-Kapazitidten

* Steigerung der Kapazitdten um 200 - 400 %
gegeniiber dem Material der 1. Generation
wurden erreicht

* Materialien der 2. und 3. Katalysatorgeneration aus 2010 und 2011 kénnen groBtechnisch
produziert werden und sind kommerziell verfiigbar

—>» Materialien erfiillen geforderte Standzeitbedingungen

Beladungsbestimmung
bis 0,1 Mol-ppm am Austritt

Konzentration [ppmv]

Zeit

Versuchsparameter
- Koadsorption
- Temperatur
- Schwefelkonzentration
- Wassergehalt
- L/D-Einfluss
- Sauerstoffgehalt
- Leerrohrgeschwindigkeit
- Raumgeschwindigkeit
- Stillstandzeiten
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Entwicklung einer Entschwefelungseinheit
| Auslegung der Entschwefelungskartusche | Strémungssimulationen
. Statische Druckverteilung Geschwindigkeitsverteilung
Anforderungen der BZHG: Ergebnisse der : I—
- Verfiigbares Bauvolumen Materialcharakterisierung:
- max. vertretbarer Druckverlust || - Materialmenge Stufe 1
- Betriebsbedingungen - Materialmenge Stufe 2
- Kosten (Herstellung / Wartung)

Fazit der Entschwefelungslésung
- Homogene Durchstrémung der Kartusche bei optimierten
Geometrien im Zu- und Abstrémbereich
- Druckverlust gemdaR Lastenheft
- Standzeit der Kartusche geméaR Lastenheft

- Priifvorschrift zur DVGW-Zertifizierung erarbeitet / bestétigt
- DVGW-Dichtigkeitspriifung erfolgt
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Herausforderungen/
Schwierigkeiten
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Erarbeitung weiterer Themengebiete

Lange Versuchszeiten

- Deklarationsvorschriften fiir Entschwefelungseinheiten
- Bestimmung der Materialschiittdichten

- Aufnahme von Materialdruckverlustkurven

- Durchfiihrung von Materialregenerationsversuchen

- Befiillung der Kartuschenprototypen

- Dichtigkeitstests der Prototypen

- DVGW-Priifvorschrift zur Zertifizierung

- DVGW- Dichtigkeitspriifung

- umfangreiche Testmatrix

- grofRe Anzahl an Materialien

- hohe Materialbeladungskapazitaten

- zu geringe Teststandskapazitaten

- realer Erdgastest fast nicht moglich

THT-Delta n (mol ads.)
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Offentlichkeitsarbeit e QID
iy

e Darstellung des Projektes auf Leitmessen (z.B. Hannover Messe)

® Projektvorstellung bei Forschungseinrichtungen und Firmen mit
Entschwefelungsinteresse

® Diverse Hinweise auf das Projekt auf den Internetseiten der
Projektpartner

e Darstellung des Projektes auf der 8. NIP-Vollversammlung

e Projektflyer fir WHEC in Essen erstellt

e Statusbericht ZBT 2010
http://www.zbt-duisburg.de/ _downloads/zbt-statusbericht-2010-web.pdf
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® Viele Gasaufbereitungsverfahren vorhanden, sind jedoch nicht oder nur

bedingt geeignet fir Brennstoffzellenheizgerate
=) Adsorptive Entschwefelung am sinnvolisten
e Bedingt geeignete Adsorbtionsmittel im Markt vorhanden
===p Neue Materialien aus AP-4 besitzen Potential gemaf} Lastenheft

e Kein Schwefelsensor fur (H,S, COS, TBM und THT) gemal} Lastenheft vorhanden
= Am Markt nicht verfiigbar

e Keine Entschwefelungseinheit gemaR Lastenheft im Markt vorhanden
=msdp Entwickelte Entschwefelungseinheit erfiillt Lastenheftvorgaben

mm) Stand zurzeit Forschung & Entwicklung
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® Bis Projektende und dariiber hinaus wird die Entschwelungskartusche hinsichtlich
ihrer moglichen Standzeit getestet.

e Am Ende der Testphase steht die Entschwefelungseinheit den BZHG als Entschwefel-
ungslosung zur Verfiigung und kann nach einer DVGW-Zertifizierung mit den Geraten
ausgeliefert werden. Die erarbeitete Prifvorschrift ermoglicht es jedem Hersteller sein
Produkt als CE-zertifiziertes Ausriistungsteil fiir BZHG EU-weit zu vertreiben.

e Die erarbeitete Entschwefelungslosung entspricht den Anforderungen des Lasten-
heftes. In Bezug auf die zu erwartenden Entschwefelungskosten besteht jedoch
weiterhin ein hoher Optimierungsbedarf. Aus diesem Grund sollte liber eine

wmmslp Optimierung der Entschwefelungslosung (z.B. Kartuschenmaterial, Fertigung)
mmsd Optimierung der Entschwefelungsmaterialien (z.B. Beladung, Kosten)

mmed Umsetzung zur Serienproduktion

wmmd Betrachtung weiterer Entschwefelungsverfahren

innerhalb eines Folgeprojektes nachgedacht werden.
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