On-site Biogasn

Das Kernteam des
Projekts Biogas2H2
(von links): Karl Totter,
Geschaftsfiihrer der
Okostrom Mureck
GmbH, Viktor Hacker,
Forscher an der TU
Graz, Gernot Voitic,
Projektleiter bei Rouge
H2 Engineering, Karl
Totter sen., Griinder
der Okostrom Mureck
GmbH, und Bernd
Stoppacher, Doktorand
an der TU Graz.
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WASSERSTOFF AUS BIOGAS

gaszHz e -

Methan-Spaltung statt
Wasser-Elektrolyse

Um aus Biogas Wasserstoff erzeugen zu kdnnen, muss sozusagen ,,die Dampf-Reformierung
reformiert werden“. Doch auch die Hightech-Alternative , kaltes Plasma“ ist im Anmarsch.
Drei Startups testen bereits ihre Pilotanlagen. Wir stellen die Pioniere vor auf ihrem Weg,
eine neue Verwertungsform fiir Biogas zu erschlieBen.

Von Christian Dany

n einem Punkt sind sich die meisten Experten
mittlerweile einig: Damit die Energiewende voll-
standig funktionieren kann, wird Wasserstoff (H,)
gebraucht. Uberall, wo Wind- und Solarstrom
nicht direkt eingesetzt werden kdénnen, kommt
H, als speicherbarer Energietrager ins Spiel: in der
Stahl- und Chemieindustrie, im Schwerlast- und Luft-
verkehr. Die Klimapolitik favorisiert ,,griinen* Wasser-
stoff, hergestellt durch das Verfahren der Elektrolyse,
weil bei der Spaltung von Wasser mithilfe elektrischer
Energie kein CO, ausgestoBen wird.
Da das Wassermolekiil aber eine hohe Bindungsener-
gie aufweist, benotigt die Elektrolyse enorm viel Ener-
gie. Weitere Probleme sind ungeklarte Fragen nach
der Verfligbarkeit und dem Import von griinem H, so-
wie die hohen Kosten der Elektrolyseure, zumal die-
se — nur mit Gberschiissigem Wind- und Solarstrom
betrieben — schlecht ausgelastet werden kénnen. So-

weit die Diskrepanz zwischen Zukunftsszenario und
Startproblemen.

Wasserstoffbedarf fiir die Diingerproduktion
Heutzutage wird Wasserstoff vor allem fir die Pro-
duktion von Ammoniak als Diingemittel-Grundstoff
und fir Erdélraffinerien hergestellt. Weltweit sind das
rund 120 Millionen (Mio.) Tonnen. Etwa 60 Prozent
davon werden mit dem Prozess der Dampfreformie-
rung aus Erdgas erzeugt — also aus Methan. Bei der
Dampfreformierung reagiert Methan oder ein anderer
Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf zu Wasserstoff
und CO,. Weil die Zeit des billigen Gases nun vorbei
sein dirfte, hat zum Beispiel der weltgréBte Chemie-
konzern BASF angekiindigt, eine seiner zwei Ammo-
niak-Anlagen im Werk Ludwigshafen stillzulegen.

Die Suche nach einer Briickentechnologie — bis fiir
die Elektrolyse gentigend Wind- und Solarstrom sowie

FOTO: FRANKL, TU GRAZ
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Schema des RESC-Prozesses

glinstige Elektrolyseure da sind — sowie
die Suche nach klimafreundlichen,

VEREINFACHTES SCHEMA: REFORMER STEAM IRON CYCLE

schnell umsetzbaren Alternativen zum
Erdgas werfen die Frage auf: Ist das
groBindustrielle Verfahren der Dampf-
reformierung auch mit Biogas umsetz-
bar? Lasst es sich auf biogasgeeignete
GroBenordnungen herunterskalieren
und kommt es mit den speziellen An-
forderungen von Biogas zurecht?

Zum Beispiel war das Engler-Bunte-
Institut in Karlsruhe bereits in einem
internationalen Verbund an der Ent-
wicklung eines robusten Biogas-Refor-
mers beteiligt (Projekt Biorobur plus).
Die Friedrich-Alexander-Universitat
Erlangen-Nirnberg arbeitet zurzeit im
Projekt BiogasGoesHydrogen an einem
neuartigen, Heat-Plate-Reformer”.

Startups auf dem Weg

in den Markt

Drei Startup-Unternehmen sind schon
auf dem Sprung von der Universitat

Wie aus Biogas Wasserstoff wird

1. Schritt — Reduktion:

Eisenoxid

(Fe0,)

2. Schritt — Oxidation:

Wasserdampf
(Hz0)

Im ersten Schritt wird Methan oder vergaste Biomasse reformiert und daraufhin Eisenoxid zu elementarem

Eisen . Kohlenstoffdioxid, Wasser

(CO2), (H20)

Danach wird Wasserdampf (HzO) (iber das reduzierte Eisen geleitet und der Sauerstoff im Wassermolekiil

bindet sich an das Eisen. Dabei entstehen Eisenoxid und reiner Wasserstoff (H,). Da es sich um einen
Kreisprozess handelt, kann das Eisenoxid wieder genutzt werden.

y

in die freie Wirtschaft und testen ihre

Pilotanlagen mit Biogas oder Deponie-

gas: Die BtX energy GmbH ist als Ausgriindung aus
der Hochschule Hof in Kooperation mit der WS War-
meprozesstechnik GmbH aus Renningen bei Stutt-
gart entstanden. Einen erdgasbetriebenen Klein-Re-
former fiir 50 Normkubikmeter (Nm3) Wasserstoff
pro Stunde hat die WS-Firmengruppe bereits im
Programm. Darin arbeitet ein flammenloser, hoch-
effizienter Flox-Brenner. BtX hat fir den Klein-Re-
former ein Anlagendesign flr Biogas entworfen, das
derzeit auf der Biogasanlage des Landwirts Werner
Schleupen in Krefeld getestet wird (siehe Beitrag
auf Seite 48).

Von Krefeld nach Dollnstein im bayerischen Altmihl-
tal: Auf der Biogasanlage von Josef Kerner steht ein
schoner holzverkleideter 20-FuB3-Container. Er gehort
der Sypox GmbH, einem von Wissenschaftlern der TU
Minchen gegriindeten Startup. Geschaftsfiihrer Dr.
Gianluca Pauletto erlaubt im Containerinnern keine
Fotos. Einige Peripherieteile der Versuchsanlage zur
Biogas-Dampfreformierung haben Umzugskartongré-
Be, wie der Gasverdichter und die Wasseraufberei-
tung.

Der mit Nickelkatalysator ausgestattete Reformer
selbst, ein querliegendes Stahlrohr, misst keine 20
Zentimeter Durchmesser. ,,Biogas ist zu wertvoll, um
es zu verbrennen. Wir nutzen stattdessen eine elektri-
sche Direktkontakt-Widerstandsheizung genau mittig
im Inneren des Reaktors", erklart der Italiener. Durch
die elektrische Direktbeheizung sei kein Warmetrans-
fer in den Reaktor nétig und dieser kdnne sehr kom-
pakt gebaut werden.

Elektrowdarme: Die bessere Option?

Mit seinem Mix aus Deutsch und Englisch greift Pau-
letto auf einfache Vergleiche zuriick: ,,Ein Elektroheiz-
|ufter ist einfacher und gefahrloser zu bedienen als ein
Bunsenbrenner. Die erforderlichen 900 Grad Celsius
fr den Reformer elektrisch zu erzeugen, sei eine groBe
Innovation. Dadurch erreiche der Reformer eine Ener-
gieeffizienz von 95 Prozent. Nach der Integration in
die Biogasanlage komme der Gesamtprozess auf einen
Wirkungsgrad von ungeféhr 80 Prozent.

»Aus einem Normkubikmeter Biogas und 2,2 Ki-
lowattstunden (kWh) Strom erzeugen wir 1,6 Nm?
Wasserstoff. Zudem wird Warmwasser erzeugt, das in
der Biogasanlage verwendet werden kann“, fahrt der
Chemie- und Verfahrenstechniker fort. Die Halfte des
Wasserstoffes komme vom Methan, die andere Halfte
vom Wasserdampf. Im Vergleich zur Wasser-Elektro-
lyse sei das Sypox-Verfahren viel effizienter: ,,Um ein
Kilogramm Wasserstoff herzustellen, brauchen wir
15 kWh Strom. Bei der Elektrolyse sind es 55 kWh.*
Zu erwahnen ist hier noch, dass die Elektrolyse daflr
keine Kohlenwasserstoffe benétigt, sondern Strom
als Primarenergie einsetzt und CO,-frei arbeitet. Die
Mini-Anlage in Dollnstein wurde, ferngesteuert von
der TU Minchen, Gber sechs Monate getestet. Keine
Probleme machten Pauletto zufolge die wechselnden
Methan- und hohe Schwefelgehalte. GroBenbedingt
produzierte die Versuchsanlage nur 2 Kilogramm
(kg) Wasserstoff am Tag. Deshalb lohnte es nicht,
den Wasserstoff vom CO, und anderen Restgasen
abzutrennen. >

Quelle: TU Graz
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Das Innenleben des an der TU Graz entwickelten H,-Generators. Beim blauen Quader handelt es sich um die Kernentwicklung:
einen Gasofen mit vier Rohrreaktoren, in denen der Chemcial-Looping-Prozess zur Wasserstoffproduktion ablauft.

Laut Pauletto komme hierfiir in erster Linie eine
Druckwechseladsorption infrage. Um das Produktgas
dennoch zu verwerten, sei es dem BHKW zugeleitet
worden. Allerdings plane Sypox schon eine zweihun-
dertmal groBere Anlage, die 400 kg H, pro Tag lie-
fern soll. Diese Anlage solle dann alle Komponenten
inklusive Gastrennung in einem 40-FuB-Container
unterbringen. 2025 soll sie hier an gleicher Stelle in
Betrieb gehen.

Flexibler mit Wasserstoffproduktion?

Wie Pauletto erlautert, wolle Sypox vor allem be-
stehende Biogasanlagen mit einer Sypox-Anlage
nachristen. Die Bedingungen hierfiir seien glnstig:
»Stromnetzanschluss und Trafostation sind schon
da. Wenn der Spotmarktpreis hoch ist, kann der Be-
treiber Strom mit dem Blockheizkraftwerk (BHKW)
produzieren. Ist der Preis niedrig, kann er mit Strom
aus dem Netz Wasserstoff produzieren.” Das sei eine
bessere Flexibilitat als eine Mehrfachiiberbauung des
BHKW mit unsicheren Einsatzzeiten und Bedingun-
gen in der Zukunft.

Anlagenbetreiber und Oko-Landwirt Josef Kerner
denkt in Kreislaufen und will dabei neue Wertschdp-
fungsketten erschlieBen. Er erhofft sich, einmal den
Wasserstoff als Kraftstoff nutzen zu kénnen. Auf ei-
nem nahegelegenen Betonteilewerk betreibt er ein
Satelliten-BHKW. Die Geschaftsfiihrung dort mache

sich Gedanken Uber alternative Antriebsenergien fir
ihren groBen Lkw-Fuhrpark.

Um maoglichst reinen Wasserstoff zu gewinnen, sind
sowohl bei BtX als auch bei Sypox ergéanzend die so-
genannte ,,Wassergas-Shift-Reaktion” und eine Gas-
trennung erforderlich. Bei Letzterer kdnnen die von
der CO,-Abscheidung zur Biomethanproduktion be-
kannten Verfahren angewendet werden. Beim Wasser-
gas-Shift wird das zunéchst entstandene Kohlenmon-
oxid (CO) durch eine weitere Wasserdampfbehandlung
zu CO, oxidiert, wobei der H-Gehalt ansteigt. Fur
diese Reaktion wird in der Regel ein Eisen(lll)-oxid-
Katalysator eingesetzt. Die zwei Prozessschritte sind
fir Kleinanlagen aufwendig und teuer.

Mit Eisenoxid ins Looping

Wasserstoffforscher an der TU Graz um Institutsleiter
Viktor Hacker haben deshalb einen Reformer-Eisen-
Dampf-Prozess (RESC) entwickelt, der mittels ,,Che-
mical Looping” arbeitet. Das Eisenoxid wird dabei
einem zyklischen Redox-Verfahren (Reduktion-Oxi-
dation) unterworfen: Das im Reformer produzierte
Synthesegas (CO und H,) reduziert Eisenoxid bei 850
Grad Celsius zu elementarem Eisen; ein ahnlicher Pro-
zess wie die Roheisenerzeugung im Hochofen. Durch
die Zufuhr von Wasserdampf in den Reaktor bindet
sich der Sauerstoff im Wassermolekil an das Eisen.
Dabei wird das Eisen wieder zu Eisenoxid reoxidiert

FOTO: RGH2
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Vor dem Sypox-Container, von rechts: Gianluca Pauletto von Sypox, Josef Kerner,
Biogasanlagenbetreiber in Dollnstein, und Harald Bubel, Biogastechnik-Experte.

und Wasserstoff mit einem Reinheitsgrad
groBer 99,998 Prozent frei.

»,Eine nachgeschaltete Gasreinigung ist
nicht erforderlich®, sagt Michael Lam-
mer von der TU Graz, ,allerdings ist im
Vorfeld der Anlage die Entschwefelung
von Biogas notwendig, um das Eisenoxid
als Sauerstofftrager vor Ablagerungen
zu schitzen, die im folgenden Oxidati-
onsschritt in das Produktgas ibergehen
wirden. Es wurde gezeigt, dass die Re-
aktivitat des Materials durch die Che-
misorption von Schwefel (100 ppm im
Feedgas) bereits nach vier Zyklen um 12
Prozent abnahm.* Ausgangsseitig misse
lediglich das entstandene Wasserstoff/
Wasserdampf-Gemisch gekihlt werden.
Der Dampf kondensiert dabei aus und
trennt sich so vom Produktwasserstoff.
Die RESC-Anlage schaffe es Lammer
zufolge, als ,,chemischer Kompressor“
H, mit bis zu 100 bar zu erzeugen. Den
Wasserstoff auf 700 bar zu komprimieren
— der Standard zur Betankung von Was-
serstoff-Fahrzeugen — sei sowohl knifflig
als auch teuer. Das eingesetzte Eisenoxid
sei zwar fir den H,-Erzeugungsprozess
ein kostenglinstiges Material, es erschop-

fe sich aber durch mechanischen Bruch
sowie Agglomeration und Versinterung,
was einen Verlust aktiver Oberflache be-
deute. Gegen diese Effekte wiirden ent-
sprechende MaBnahmen erforscht, wobei
sich die zyklische Stabilitat auf mehrere
hundert Redox-Zyklen verbessern lieBe.

0OSOD-System mit Standby-
Modus

Die Grazer Rouge H, Engineering AG ar-
beitet daran, die Wasserstoffentwicklun-
gen der TU Grazkommerziell umzusetzen.
In dem Startup mit dem deutschen Ge-
schaftsfihrer Florian von Hofen engagiert
sich die taiwanesische Investorin Sable
Huang. Die RESC-Anlage ist als kompak-
tes On-Site-On-Demand-(0OSOD)-System
konzipiert: ,,Bei geringer Nachfrage kann
es in den Standby-Modus wechseln und
die Wasserstoffproduktion jederzeit bei
Bedarf wieder aufnehmen®”, erklart Ger-
not Voitic, Entwicklungsleiter bei Rouge
H,. Diese bedarfsorientierte H,-Freiset-
zung und der integrierte Speicher seien
groBe Vorteile des OSOD-Systems.

2021 ist eine Forschungsanlage mit 10
kW H,-Erzeugungsleistung an der >
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Sypox-Anlage im
Container: Um ein
Kilogramm Wasser-
stoff herzustellen,
braucht das Sypox-
Verfahren nur 15
kWh Strom. Bei der
Elektrolyse sind es
dagegen 55 kWh.

Gaskiihlung mit 30%

Biogasanlage Mureck sidlich von Graz getestet wor-
den. ,,Mit Biogas als Energiequelle zeigte das Konzept
einen Wirkungsgrad der Wasserstoffproduktion von
62,6 Prozent", sagt Lammer, ,,der Gesamtwirkungs-
grad der Anlage wurde einschlieBlich einer Warmeaus-
kopplung fir Fernwarme auf 84 Prozent geschéatzt.”
Letztes Jahr fand der Testlauf einer RESC-Forschungs-
Reformeranlage Gber 1.000 Betriebsstunden auf der
Deponie Leppe in Nordrhein-Westfalen statt. Hier
konnte die stabile Produktion von hochreinem Was-
serstoff auch aus Deponiegasen mit durchschnittlich
45 Prozent Methangehalt bestatigt werden (siehe auch
Biogas Journal 6_2022, Seite 54).

Energieeinsparung” durch
integrierte Kalteriickgewinnung
und Anwérmung der Aktivkohle

Entschwefelungsfilter mit
integrierter Gaserwarmung

“forderfahig

Vielversprechende Methanpyrolyse

Die fir die Wasserstoff-Erzeugung aus Biogas — aber
auch aus Erdgas - vielversprechendste Technologie
hat noch den groBten Rickstand: die Methanpyroly-
se. Hier wird das Methan-Molekl thermochemisch
gespalten in Wasserstoff und Kohlenstoff, wozu in der
Regel Sauerstoffabschluss und hohe Temperaturen
Gber 1.000 Grad Celsius erforderlich sind. GroBer
Vorteil der Pyrolyse ist, dass der anfallende elementa-
re Kohlenstoff leichter klimafreundlich zu verwenden
ist als das CO, bei der Dampfreformierung.

Letzteres misste erst miihsam aufgefangen, verdich-
tet oder verfliissigt werden, um es nutzen zu kénnen.

Gasaufbereitung fiir einen
sicheren FLEXmotoren Betrieb

FOTO: CHRISTIAN DANY
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Dagegen ist elementarer Kohlenstoff viel attraktiver:
Im einfachsten Fall wird er der Atmosphare durch die
Einlagerung unter Tage entzogen. Méglich sind aber
auch industrielle Anwendungen als Industrieru3, Koh-
leersatz sowie als Grundstoff fiir Graphen, Nanordhren
oder Graphit. Wird Methan aus Biogas oder Biomethan
pyrolysiert, ist das als ,,Bioenergie mit Kohlenstoffab-
scheidung und -speicherung und damit Negativemis-
sions-Technologie einzustufen.

Laut einem Faktenblatt der Initiative ,,Zukunft Gas*
liegt der Energiebedarf der Pyrolyse deutlich unter
dem der Dampfreformierung und gravierend unter
dem der Elektrolyse. Fir die Methanpyrolyse sind
entweder hohe Temperaturen oder Plasmaprozesse
erforderlich. Die Hochtemperatur-Pyrolyse erforscht
zum Beispiel der Chemiekonzern BASF. Dort wird ein
Wanderbett-Reaktor entwickelt, in dem Kohlenstoff-
Granulat im Gegenstrom zur Gasphase gefihrt wird.
Spatestens 2030 will BASF die Methanpyrolyse im
groBtechnischen MafBstab verfiigbar haben.

Thermische und nicht-thermische Plasmen

Im Bereich der Plasmatechnologien ist zwischen
thermischen (Lichtbogen im Kvaerner Verfahren) und
nicht-thermischen Plasmen zu unterscheiden. Ther-
mische Plasmen weisen hohe Wasserstoffausbeuten
auf, nicht-thermische dagegen eine vergleichsweise
hoéhere Energieeffizienz. Im EU-Projekt Coldspark soll
nun die ,kalte Methanpyrolyse“ entwickelt werden.
An dem Konsortium mit Partnern aus fiinf Landern
ist aus Deutschland das IBBK in Kirchberg an der
Jagst beteiligt. In dem 2022 gestarteten Projekt wird
erforscht, wie sich Methan mithilfe eines nicht-ther-
mischen Plasmas aufspalten lasst. ,,Das Molekil wird
gewissermalen ,zerschossen’ und in seine Einzelteile
C und H zerlegt", erklart Michael Kéttner vom IBBK.

Bei einem Plasma trennen sich die Elektronen eines
Atoms teilweise oder ganz vom Atomkern und erzeu-
gen einen neuen, elektrisch leitenden Zustand, der
auch als ,vierter Aggregatszustand” der Materie gilt.
Im Projekt Coldspark sollen die physikalischen Phéa-
nomene Gleitlichtbogen und Koronaentladung fiir ein
nicht-thermisches Plasma genutzt werden. Die Tech-
nologie stammt von der norwegischen Firma Seid AS,
die Uber mehrals 25 Jahre Erfahrung mit nichtthermi-
schen Plasma- und Hochspannungsanlagen verfiigt.
Die Plasmareaktoren von Seid werden laut Kdéttner
eingesetzt, um Gerliche zu vermeiden; zum Beispiel
in der Tierfutterindustrie, Abwasserbehandlung und
Wasseraufbereitung. Das Projektziel sei, einen neu-
artigen Kaltplasma-Reaktor flir die Produktion von
Wasserstoff und hochwertigem Kohlenstoff zu nied-
rigen Energiekosten (unter 15 kWh/kg erzeugtes H,)
zu entwickeln, ohne dass Katalysatoren und Wasser
erforderlich seien. Die erste gréBere Testanlage soll
noch dieses Jahr gebaut werden. «

Weitere Infos:

www. btx-energy.de

WWW.SYpox.eu

www.rgh2.com

www.coldspark.eu

www. ibbk-biogas.com/coldspark-kalte-methanpyrolyse
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