Herzlich Willko n zur Themenworkshop-Reihe

, Elektrolyse made in Baden-Wirttemberg®

.

WORKSHOP 1 - 4: Allgemeine Einfuhrungin'"
die Ele setechnik

— Stuttgart, 10/11.2020

»

Baden-Wiirttemberg ' B s Schickard

MINISTERIUM FURWIRTSCHAFT, ARBEIT UND WOHNUNGSBAL




& .sw

Andreas Brinner

/I Allgemeine Einfuhrung in die Elektrolysetechnik

Baden-Wii : N Hahn
aden-Wiirttemberg Inn BWWNOWI_ONSALLIANZ
MINISTERIUM FUR WIRTSCHAFT, AREI NDWOHNI BAU BADEN-WURTTEMBERG

Schickard DLR TENT L FASERFORSCHUNG

&.sw




/I Allgemeine Einfuhrung in die Elektrolysetechnik

o Kurzer Abriss der Wasserstofferzeugung und Nutzung

o Elektrolyseprinzipien (AEL, PEM, AEM, SOEC)
v Funktionsprinzip der Elektrolyse
v Unterschiedsmerkmale der Technologien
v Technischer Stand
v Strom-Spannungs-Kennlinie

 Von der Elektrolysezelle zur Wasserstoff-Erzeugungsanlage
Aufbauprinzipien von Elektrolysebldcken

Bauelemente einer Druckelektrolysezelle

Elektrolyseblock

Prinzipieller Systemaufbau eines Elektrolyseurs
Wasserstoff-Erzeugungsanlage

Technischer Anlagen-Entwicklungsstand
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* Industrielle Umsetzung der Elektrolysetechnik
v" Vom Einzelanlagenbau zur Serienfertigung
v" Forschungs- und Entwicklungsfelder fiir die alkalische Elektrolyse

MINISTERIUM FUR WIRTSCHAFT. ARBEIT UNDWOHNUNGSBAU

287 4 . )| ]~ =,
Baden-Wiirctember ir‘]nBW ; a n. SEUTSCHE IKETITUTE FUR
g B Schickard DLR T L FASER FORSCHG D r\



/[ Kurzer Abriss der Wasserstofferzeugung und Nutzung

Energie-Umwandlungsschritte der
fossilen und nicht-fossilen Wasserstoff-Herstellung

Uran Erdgas / OL Kohle Sonne Wasser Tidenhub Wind
Thermische :
. Biomasse
Energie
I n=1%
v A 4 A 4 A\ 4 v A 4 A 4
Thermo- Rankine . Thermolyse / Photo- . -
chemischer Reformierung Vergasung Thermo- Photovoltaik Tuirbine
i Prozess . Katalyse
Kreisprozess Chemie KP
n="50% n=40% In:?ﬁ% n=59% n>40% n=4% n=15% n=100%
v 1L
Elektrische Elektrische
Energie Energie
Wasser- Gasreiniaun Wasser-
Elektrolyse gung Elektrolyse
n=70% n=70%
v A 4 v v v v
V v

WASSERSTOFF

n = mittlerer Umwandlungs-Wirkungsgrad

Quelle: Eigene Darstellung nach GreenGear
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/[l Kurzer Abriss der Wasserstofferzeugung und Nutzung

Einschéatzung der System-Wirkungsgrade
verschiedener Wasserstoffherstellungsverfahren

Verfahren u (H,) Tgetrieb
Konventionelle alkalische Wasserelektrolyse 80°C
Verbesserte alkalische Wasserelektrolyse 150°C
Membranelektrolyse (SPE) 120°C
Hochtemperatur-Dampfelektrolyse (,,Hot Elly") 850°C
Photoelektrolyse 10 % 20°C
Photochemische Wasserstofferzeugung <1% 20°C
Photobiologische Wasserstofferzeugung ? 20°C

Wirkungsgrad der Wandlung
von fluktuierender Primarleistung
in speicherbare Sekundéarenergie

Quelle: J. Blumberg, TU Minchen wird letztendlich die Nutzung bestimmen
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/Il Kurzer Abriss der Wasserstofferzeugung und Nutzung

Themengebiete der Wasserstoffnutzung nach Nutzungssektoren

 Industrie
» Betrieb von Herstellungsprozessen
* Reduktionsmittel
o Edukt fir chemische Produkte

 Mobilitat

PKW

Bus

Zug

LKW
Logistik-Fahrzeug
Schiffe

Flugzeug

e Gebaude

 E-Energieerzeugung/ Quartiersbetrieb
 Thermoenergiebereitstellung/ Quartiersbetrieb

 Energiebereitstellung flachendeckend
o Mittel-/ langfristiger Chemischer Energie-Zwischenspeicher
* Ruckverstromung chemischer Energie
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// Kurzer Abriss der Wasserstofferzeugung und Nutzung

Wasserstoff als chemischer Rohstoff flir Syntheseverfahren

Indirekte energetische Nutzung Wasserstoff Nichtenergetische Nutzung:
Kraft- und Schmierstoffe Chemische Produkte

— 80% Diingemittel

: ; > ; Ammoniak — 20% technische Folgeprodukte
HH\c/idrotreal'i!ng Mineralolverarbeitung REs co organische Synthesen
VEOEEEnS Methanol Kunststoffe '
Fischer-Tropsch- Oxosynthesen — Alkohole
synthetische Kraftstoffe Synthese
_ Methanol Methanolsynthese Hvdrierun Amine
synthetisches Erdgas (CH,) Methanisierung Ur;anischgr — Cyclohexan
Zwischenprodukte Fettalkohole

— Fetthértung

synthetisches O

Kohlenhydrierung |CO Eisenerz

L - Direktreduktion

— Fisenschwamm/Roheisen

aufbereitetes Rohdl Schwerdlhydrierung
— Sondermetalle
Reduktionsgas — Sinterprozesse

Schutzgas — Siliziumchemie

— Floatglas

Wasserstoff als Grundstoff groBtechnischer Syntheseverfahren

Industriedialog — ,Elektrolyse made in Baden-Wiurttemberg“ — Workshop - Einfihrung

Quelle: Eigene Darstellung nach [DLR et al. 2002] in E-mobil BW GmbH, 2012 ,Energietrager der Zukunft*
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[/ Funktionsprinzip der Elektrolyse

Beispiel alkalische Elektrolyse

Wasserstoff Sauerstoff
Kathodischer Anodischer
Gasseparator Separatormembran Gasseparator
Kathode Anode

Elektrolyt
Kalilauge
(KOH)
25 Gew.-%

4H,O0+4e” A0OH"

e @
W. Nicholson & A. Carlisle haben 1800 erstmals die Entstehung von l
2 H 4 OH 2 Gasen im Verhaltnis 2:1 aus Wasser gezeigt. J. W. Ritter hat 1800
+ B die beiden Gase als Wasserstoff und Sauerstoff mit Knallgasprobe und -
2 weilem Phosphor bestimmit. OZ +2 HZO +4e

Industriedialog — ,Elektrolyse made in Baden-Wiurttemberg“ — Workshop - Einfihrung

Quelle:DLR-ZSW-Broschiire ,Solarer Wasserstoff -Energietrager der Zukunft®, 1.Aufl., 1988
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// Konventionelle Grundprinzipien der Elektrolyse

Loser Verbund aus Fester Elektrodenschichten- Keramikmembran-Platte
Elektroden & Membran Membran-Verbund mit Beschichtungen
Wasserzufuhr auf H,-Seite Wasserzufuhr auf O,-Seite Wasserzufuhr auf H,-Seite
Alkalische Protonen-Austausch Hochtemperatur
Elektrolyse Membran-Elektrolyse Feststoff-Elektrolyse
(PEMEL) (SOEL)
Kathode i Kathode | | Anode
Stromquelle
|+
— - _ ]
EHE Kathode | Anode
DL i JC"Z
: ; — —_—
| | H 2 0%
Bre H* =
HIE H,0—=
N H,0 V4
Laugenbestidndiger lonen-leitende lonen-leitender
H,0 Kunststoff- Kunststoff- Festelektrolyt als
Fliissiger Separator Membran Fester Separator Fester
Elektrolyt Protonenleiter Protonenleiter
(alkalisch) (sauer) (alkalisch)

nach Quelle: B. Neumann, TU Hamburg-Harburg nach Quelle: T lhihara. Kyushu University
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// Unterscheidungsmerkmale der Wasserelektrolyse

Halbzellenreaktionen, Temperaturbereiche und Ladungstrager der drei wesentlichen Wasserelektrolysen

Techno- Temperatur- Kathodenreaktion (HER) Ladungs- Anodenreaktion (OER)
logie bereich trager
AEL 40-90°C 2H,0+2e = H,+20H OH 20H = Y0, +H,0+2e

PEMEL 20 - 100 °C 2H" +2¢° —H, H* HO =Y0,+2H" +2e

HTEL o _ 2- 5. - g _

(SOEL) 700 - 1000 °C H,O+2e =D H,+0 O O™ = /0O, +2e
Quelle: T. Smolinka, M. Gunther FhG-ISE, J.Garche, FCBAT

Roéhrenférmige Hochtemperaturelektrolyse

Baden-Wiirttemberg

MINISTERIUM FUR WIRTSCHAFT. ARBEIT UNDWOHNUNGSBAU

Elektrischer Anschluss mi

it
Kupferbeschichtung

Elektrolysezelle

Zwischenverbinder

Quelle: R. Hino / JAERI - Japan (angepasst)
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/l Technischer Stand

Neue Prinzipien der Wasserelektrolyse, PEM-Prinzip

Alkalische Elektrolyse PEM-Elektrolyse Alkalische PEM-EIektronse

Kathode, - Anode Kathode - + Anode Kathode - + Anode
H, 720, e
Kathod Anode 3 % Kathode 1 Anode
e Ni/ColF Kathod — 1= Ni/C-Pt Ni/ColFe

. e
Ni/C-Pt e

Diaphragma Pt Membran Membran fumapem® FAA
20H" - %:0,+ H,0+ 2e- Anode H,O > 2H  + % O, + 2e- Anode 20H > % 0,+H,0 + 2¢ Anode
2H,0+2e- > H,+20H Kathode 2H +2e- > H, Kathode 2H,0 +2e > H,+20H Kathode
HO 2> H,+%0, HO > H,+%0, H,0 > H,+%0, Gesamtreaktion

PEM-Wasserelektrolyse
Vorteile:

*hohere Leistungsdichte
ehodherer Wirkungsgrad
egute Teillastfihigkeit
eeinfacher Systemaufbau

Alkalische Wasserelektrolyse
Vorteile:

egut entwickelte Technologie
ekeine Edelmetallkatalysatoren
*hohe Langzeitstabilitat

Kombination der Vorteile von
alkalischer- und PEM-Elektrolyse

MEEs fiir die alkalische
PEM-Eletrolyse

Quelle: M. Schuster, B. Bauer FuMaTech. (2014). Entwicklung neuer Membranen fur die alkalische Elektrolyse PEM: Protone Exchange Membrane Electrolysis
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/| Technischer Stand

Neue Prinzipien der Wasserelektrolyse, AEM-Prinzip
ohne KOH mit KOH

Alkalische PEM- Alkalische Elektrolyse

Elektrolyse mit PEM
Kathode + Anode Kathode - + Anode
H, V2 O, H, Y2 0,
H,O H,O KOH KOH
Kathode & =— Anode Kathode — Anode
Ni/C-Pt Ni/Co/Fe Ni/C-Pt Ni/Co/Fe

Membran fumapem® FAA Membran fumapem® FAAM

20H > %0,+H,0+2e

Anode 20H" 2> 20,+H,0 +2e Anode
2H,0+2e- > H,+20H Kathode 2H,0+2e- > H,+20H Kathode
HO > H,+%0, Gesamtreaktion HO 2> H,+%20 Gesamtreaktion

Quelle: M. Schuster, B. Bauer FuMaTech. (2014). Entwicklung neuer Membranen fir die alkalische Elektrolyse

AEM: Anion Exchange Membrane Electrolysis
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MINISTERILM FUR WIRTSCHAFT, ARBEIT UNDWOHNUNGSBAL

[l Strom-Spannungs-Kennlinie

Stand: F&E - aktivierte Elektroden, technisch verfugbar

= Spez. Energieverbrauch < 4,25 kWh/m3,,,,
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/| Strom-Spannungs-Kennlinie

Einordnung kommerzieller H,-Erzeugungsanlagen (AEL & PEM)

Zellspannung und spez. Energieverbrauch als Funktion der Stromdichte fur PEM-
Elektrolyse, techn. Elektrolyse nach Siemens, Garche (p =1 - 50 bar, Betriebs-T-)
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// Funktionsprinzipien von Elektrolyseblocken

Unipolar - bipolar

t - Bipolarplatte +
| Kathode \ Stromiit}srtrager H2
6< T T — — — ~ a IX\\ =%
Ha|H> 0,(0; Ha|H2 0,0, | HyHy A :F)
' 2
O I
0] @] O o lo o] |©) 1 o O
00 |O O 00 O o I pol©
00 : < 00 | Oo . node
Ool”0 lo ©] ©o]®°0]° Olp 0l %g] "0
0 0] ') @) (0] 0 O o : ol © T T
oo [0 o°[% fooloClo 12 [0 H Mo
o ©0 of ol 290 o o) o] 00 C? 2
o 0 I
o J°0o o ol °olo O\O_liolo
Anode
Kathode Container
Separator
Unipolarer Zellblock mit 3 Zellen
Separator

Bipolarer Zellblock mit 3 Zellen
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// Bauelemente einer alkalischen Druckelektrolysezelle

Befestigungs-Druckring Elektrolyse-Zellrahmen Stromiibertrager

Bipolarplatte Zellmembran Elektrode

Quelle: Rafael di Berruezo, Universidad di Gerona Italien
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Il Kernkomponente Elektrolyse-Block

Zellrahmen Dichtung Endplatte

Bipolar-

platte Membran

Elektrode

Industriedialog — ,Elektrolyse made in Baden-Wiurttemberg“ — Workshop - Einfihrung
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/| Kernkomponente Elektrolyse-Block

e
Gasauslass SR

..... Endplatte
Isolierhiilsen
Laugen-
einlass
Zellrahmen

Spannstangen . —

e _a® Unterstutzungsgestell

Alkalischer Elektrolyseblock, 2750 cm?/ 0,25 MW_,,Projekt P2G-Elektrolyse
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Il Prinzipieller Systemaufbau eines Elektrolyseurs

(schematisch)
Elektrische
Pel  AC-Leistung Sauerstoff
0
Prozess- Produktgas- . .
Elektrolyse- Leitsystem Uberwachung S'c&e:;'e't ¢
Block (3:3) (2.2) '
Pel 02 H> N2 I:’el
2 2
| Leistungs- *| Elektrolyt- > KOH- > Druck- |
I =—p elektronik Elelz‘tlrg;yse - Gas- Kreislauf Entfernung Erhéhung I
IPe| (1.1) ) > (2.1) Hf (2.6) > (2.5) 21
N _ N B N N 5§ _B B | ¥ ----2-
e P ™
3.5 Pq =M Kuhlsystem
- e oY - o Elektrol
eKirolyse-
Interisierung N el = y
(2.3) o | Kernsystem
H20 KOH-
> “ Entfernung
Druckluft
BOP (2.6)
(3.5)
Pel | Pt
H>0
AuBenkuhler —
24 mhausung |
- H20 e (3.2) H
| Wasser + Abwasser Wasserstoff
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Il Prinzipieller Systemaufbau einer Wasserstoff-Erzeugungsanlage
(schematisch)

Erneuerbare Energie Direkte Abgah
& Netzleistung _Gesamt?nlagen' Sau;;u?f angar:g\;z?mg
P, N Sicherheitssystem oder Nutzer
0,
H,-10,-in Luft- i
Gesamtanlagen- H,-10,-Produktgas- 2Raf:rlr::uftl- Erwel ter un g
Steuerungssystem Analysesystem Uberwachungssystem vom Elektrolyseur
5 BE zur H,-Lieferanlage
el
¥ Pe' i HEO 02 H2
0O
Elektroleistungs- E&?E?;f;ﬁ' : . sz-'Ezjd
aufbereitun : ,| ~2asabscheidung
g mit EL-Block 4 71| &Kiihlung "IH FI
E F 3 | gl
i | ————— I H2
¥ ¥ I ¥
Elektroleist = il P 1 | H
ektroleistungs- | Warmertickgewinnung| " 2"
Systemversorgung H.0 | Speiche?system g ; Pin | | Verdichtersystem
|
Stickstoff Pe ..
Interisierungs- Klihlsysteme 2
System H.0 Hochdruckspeicher
PEI - s s s e -
I h 4 L 4
Druckluft- Wasseraufbereitung/ | Wasserrlickgewinnung/
Versorgungssystem Nachspeisesystem H.0 Reinigungssystem 4
Pt H;
Externe Einspeisung H-0 T Direkte Ahgahe von Direkte Abgabe von
von Rohwasser ' '2 Thermischer Leistung  verdichtetem Wasserstoff
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// Wasserstoff-Erzeugungsanlage

" i
\ Hy S L
Wasser- » ( Kiihler | © Kondensat-

<+

aufbereitung Speicher p I—‘J' Gasabscheider abscheider
o 1 g ! | | \ F_J £ olh |

|
[ - T
| Warme- | I 1| | v #422

i
L t i ubertrager _— | (=)
e d . @
SpeicherD 7 Entlufter ¢ I et +1Gasabscheider
v [ —_— ry |
O ( % >0Pumpe Pumpe | | v Elektrolyseblock

H] |
ﬁ"ﬁll : 4

Pumpe v ! ! s il
‘ Filter [
. 3y §

o D <
O A l l l Zeichnungslegende AV A 0, H,
Kihimittel Kondensat Heizdampf | — Wasserstoff Stickstoff Kiihlwasser Produktgase
— Sauerstoff

- Stickstoff

— Kalilauge

— Kiihlwasser
— Thermoenergie

Nach Quelle: Lurgi, FlieRschema der 30bar Druckelektrolyse
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// Wasserstoff-Erzeugungsanlage

Vereinfachtes Fliel3bild einer kommerziellen 30 bar Anlage
Medieninteraktion

" ———
Wasser- Kondensat-
aufbzreitung ak scheider
»( i
Pl a v —
-
L >D 4 ¢
) O
Pumpe
» D < ‘ ‘
O Zeichnungslegende A O, H,
— Wasserstoff Stickstoff Kiihlwasser Produktgase

Kiihimittel Kondensat Heizdampf
— Sauerstoff

— Stickstoff
— Kalilauge
— Kilhlwasser

Farbkodierung

— Thermoenergie
Wasserstoff Kalilauge
Stickstoff Sauerstoff Kuhlwasser
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/l Technischer Anlagen-Entwicklungsstand

Fortschrittlicher alkalischer Druck-Elektrolyseur
mit 500 kW elektrische Leistung in Saudi Arabien

H,-Wasser- § Wasser-
Trennung . abscheider
Elektrolyse- Laugen-
block Kreislauf
N,-Spul-
System MESREr
Kreislauf

< wmC Olr @ow
DLR xursos e
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/l Technischer Anlagen-Entwicklungsstand

Fortschrittlicher atmospharischer, alkalischer Elektrolyseur
mit 2400 kW elektrische Leistung

Gas-
Kuhler

Gas-
Abscheider

Elektrolyt-
sammler

Elektrolyt-
kihler

Elektrolyt-
Kreislauf

Elektrolyse-
block

Laugen-
Zufuhr
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/l Technischer Anlagen-Entwicklungsstand

6 MW alkalische Elektrolyseanlage mit 3 Einzel-Elektrolyseuren

Industriedialog — ,Elektrolyse made in Baden-Wiurttemberg“ — Workshop - Einfihrung
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/[l Technischer Anlagen-Entwicklungsstand

0.32 MW-Kompakt-Druckelektrolyse von Hydrogenics

O,-Abblaseleitung H,-Abblaseleitung

Systemkuhler

Elektrolyse-

Kuhlertrockner Kernsystem

Gleichrichter
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fihrung | ' B 51 x24m
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/[l Technischer Anlagen-Entwicklungsstand

Alkalischer Druckelektrolyseur des ZSW

Projekt P2G-Elektrolyse

Gefordert durch: Frockerkiihioe: Gas_k_l'jhler Druckregelung Transformator-
* Bundesministerium - Gas-Sepal’atoren Hz‘! 02 Schrank
Anbindung

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

o

Steuer- / . : ==
Schrank Gas- ] <
Tiefkiihler KOH-
Kuhler

Speisev;'asser- /
Zufuhr Elektrolyse- Produktgas-

Block | Leitungen  Gleichrichter-
KOH-Pumpen- Schrank
Kreislauf |

Steuerung / Elektrolysesystem Gleichrichter-Raum

Hilfssysteme

Elektrischer Verfahrenstechnischer Elektrischer
Betriebsraum Betriebsraum Betriebsraum
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// Industrielle Umsetzung der Elektrolysetechnik

Vom Einzelanlagenbau zur Serienfertigung

= _|Heute
——| Verfahrenstechnischer
Anlagenbau

- | e L] 52 | Ubergang
‘ L J[—l Manufaktur-
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Elektraleistungs- Kahlungs- &

Morgen

Industrieller || =g [ —
Serienbau ‘1 _— |

Thermescher Lalstung  verdsehtecem Wasserstoll
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// Industrielle Umsetzung der Elektrolysetechnik
Fuk-Felder fur die alkalische Elektrolyse

IZIENZ Verbesserte Materialien im Bereich: Rahmen, Membran, Elektroden
Betriebstemperaturern6hung bis 150 °C
Druckerh6hung bis Uber 30 bar

Minimierung des ionischen Widerstandes & des
elektrochemischen Energieverbrauchs

Erh6hung der Differenzdruckfestigkeit

KOSTEN Vereinfachung der verfahrenstechnischen Systemperipherie

MINISTERI

UM FUR WIRTSCHAFT. ARBEIT UNDWOHNUNGSBAU

Einsatz von Kunststoffen
Vereinfachung, Zusammenfassung, Minimierung von Subsystemen
Reduktion der Komponentenanzahl & Funktionsintegration
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// Industrielle Umsetzung der Elektrolysetechnik
Fuk-Felder fur die alkalische Elektrolyse

EINSATZBEREICH Betriebsbereiche, Produktgasqualitat, Betriebsstoff-Toleranz

- intermittierender Betrieb (Start/Stopp-Betrieb aus dem
Kalt- und Standby-Zustand)

- dynamischer Betrieb (optimale Nutzung eines fluktuierenden
Leistungsangebots)

- Erhdhung der Produktgasqualitat im dynamischen Betrieb

- Erhdhung der Toleranz gegentber der Rohwasserqualitat
(Nutzung von Salzwasser, Brackwasser, stark belastetem \Wasser)

AUTONOMITAT Optimierung des Anlagenbetriebs
- Anlagenbetrieb komplett aus dem Primarenergieangebot (Netzunabhangigkeit)

- Minimierung des Gesamtanlagen-Energieverbrauchs
BETRIEBSKOSTEN Betriebsautomatisierung & Wartungskostenoptimierung
LIEFERBARKEIT Industrialisierung der Ergebnisse
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