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Kurzfassung

Nutzungspotentiale des Nebenprodukt-Sauerstoffs der Wasserelektrolyse

Die Reduktion von Treibhausgasemissionen ist eines der Kernthemen unserer Gegenwart.
Wasserstoff wird in diesem Zusammenhang als vielversprechender Kandidat
wahrgenommen, welcher zunehmend fossile Energietrager substituieren soll. Um die
notwendigen Reduktionen an Treibhausgasemissionen erzielen zu koénnen, sollte
Wasserstoff in Zukunft moglichst aus erneuerbaren Energiequellen hergestellt werden. Eine
solche Mdglichkeit bietet die Elektrolyse von Wasser, sofern sie mit Strom aus erneuerbaren
Energiequellen betrieben wird. Gegenwartig wird jedoch nur ein sehr geringer Anteil des
weltweit produzierten Wasserstoffs mittels Elektrolyse hergestellt, was auf die hoheren
Herstellungskosten gegenuber fossilbasierten Herstellungsverfahren zurlickzufiihren ist. Als
Nebenprodukt der Wasserelektrolyse fallt reiner Sauerstoff an, welcher Ublicherweise ohne
weitere Nutzung an die Umgebung abgegeben wird. Da Sauerstoff ein vielseitig eingesetztes
Gas in Industrie und Medizin ist, befasst sich die vorliegende Arbeit mit
Verwendungsmoglichkeiten des Elektrolyse-Sauerstoffs, wodurch die Gesamteffizienz des
Elektrolyseverfahrens verbessert werden soll. Ziel ist es, dadurch die Konkurrenzfahigkeit
der Wasserelektrolyse gegeniber konventionellen Wasserstoff-Herstellungsverfahren zu
erhéhen.



Abstract

Potentials for Utilization of By-product Oxygen of Water Electrolysis

The reduction of greenhouse gas emissions is one of the main issues of our time. Hydrogen
is considered a promising candidate that is increasingly intended to replace fossil fuels. To
cut down greenhouse gas emissions, it is essential that future hydrogen production is based
on renewable energy sources. One such possibility is the electrolysis of water, provided it is
operated with electricity from renewable energy sources. At present, however, only a very
small proportion of global hydrogen is produced by means of electrolysis due to higher costs
of production compared to fossil-based processes. Pure oxygen is produced as a by-product
of water electrolysis, which is usually released into the environment without further use.
Since oxygen is a gas that is used in many ways in industry and medicine, the present work
investigates possible ways of utilizing by-product oxygen from electrolysis, whereby the
overall efficiency of the electrolysis process should be improved and with the objective to

keep water electrolysis competitive against conventional hydrogen production methods.
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Kapitel 1 — Einleitung

1 Einleitung

,Das Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist Wasser, das
durch elektrischen Strom zerlegt worden ist. Die so zerlegten Elemente des
Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff, werden auf unabsehbare Zeit hinaus die
Energieversorgung der Erde sichern.“ [1]

Bereits vor 150 Jahren schwarmte der franzdsische Schriftsteller Jules Verne in seiner
von 1874 bis 1875 veroffentlichten Buchreihe ,Die geheimnisvolle Insel“ von Wasserstoff
als Energietrager. Heute stehen der Klimawandel und seine Folgen im Mittelpunkt der
gegenwartigen gesellschaftlichen und politischen Diskussion. Wohl kaum ein anderes
Thema wurde in den vergangenen Jahren so haufig medial als auch wissenschaftlich
adressiert und diskutiert. Dass sich das Klima aufgrund von Naturereignissen im
stdndigen Wandel befindet, wurde uUber Zeitspannen von Millionen von Jahren
beobachtet. Warmzeiten und Eiszeiten standen im Wechsel, doch gingen diese
Temperaturverdnderungen sehr langsam von statten. [2] Mit dem zunehmenden Einfluss
des Menschen auf das Klima verzeichnet man in den letzten Jahrzehnten drastischere
Temperaturverdnderungen, und damit einhergehende Wetterphdnomene sowie
bedrohliche Lebensumstande fir zahlreiche Tier- und Pflanzengattungen. Die
Wissenschaft ist sich mittlerweile einig Uber die anthropologisch induzierte
Klimaerwarmung, das zeigt auch der im August 2021 verdffentlichte sechste
Sachstandsbericht des Intergovernmental Panel for Climate Change (IPCC). Die
Situation des derzeitigen gesamten Klimasystems sei beispielslos Uber hunderte bis
mehrere Tausend Jahre. Menschliches Verhalten hat nachweislich die Erwdrmung der
Atmosphare, der Ozeane und der Landmassen induziert. Auch seien Wetterphanomene
wie beispielsweise Hitzewellen, Starkregen oder Durre auf anthropologisches Verhalten
zurtckzufihren. [3] Entgegen dem vielfach vertretenen Glauben, wurde das Bewusstsein
Uber mdégliche Folgen und Konsequenzen menschlichen Verhaltens auf das Klima nicht
erst in den letzten Jahren gewonnen. Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts adressierte
der Chemiker und Wissenschaftshistoriker Paul Walden in einem 1928 gehaltenen
Vortrag die mdglichen Klimaveranderungen durch anthropogen emittiertes
Kohlenstoffdioxid (CO.). [4]

Im Rahmen des 2015 erarbeiteten Ubereinkommens von Paris einigten sich die 190
Vertragsparteien, darunter auch die Europdische Union, den weltweiten
Temperaturanstieg, auf deutlich unter 2°C gegentber vorindustriellen Werten, zu
begrenzen, um Folgen und Risiken des Klimawandels abzuwenden [5]. Dazu missen
fossile Energietrager schnellstméglich und in  gréBtmdglichem Umfang durch
erneuerbare, klimaneutrale Energietrager substituiert werden. Der Energietrager
Wasserstoff wird dabei als wesentlicher Schlusselkandidat in der bevorstehenden
Energiewende wahrgenommen, was sich nicht zuletzt durch die steigende Anzahl der
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weltweit veroffentlichten Wasserstoffstrategien zeigt. [6] Die Begrindung liegt in den
umfangreichen Wandlungsmaoglichkeiten der im Wasserstoff gespeicherten chemischen
Energie in Warme, Kraft und Elektrizitat. [7] Aus wirtschaftlichen Griinden basiert der
Grolteil (>95%) der globalen Wasserstoffproduktion auf fossilen Primarenergietragern,
wobei die Dampfreformierung von Erdgas (Methan-Reforming) mit rund 68% den groften
Anteil ausmacht. [8] Eine nachhaltige Alternativroute zur Wasserstoffherstellung bietet
die Wasserelektrolyse, bei der Wasser durch Anlegen einer Gleichspannung in seine
Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten wird. Weltweit wird jedoch nur ein
sehr geringer Anteil (<1%) an Wasserstoff auf Basis der Wasserelektrolyse hergestellt,
da die spezifischen Wasserstoffgestehungskosten um ca. drei- bis -viermal héher liegen
im Vergleich zum Methan-Reforming. [9] Neben der kontinuierlichen Weiterentwicklung
der verschiedenen Elektrolyse-Technologien spielen Mechanismen wie beispielsweise
CO2-Bepreisungen sowie legislatorische Rahmenbedingungen wesentliche Rollen, um
die Kostensituation zu Gunsten der Wasserelektrolyse zu entwickeln. Ein weiteres
Verbesserungspotential erschliel3t sich aus der Verwertung des simultan generierten
Sauerstoffs, welcher im Massenverhaltnis 8:1 als Nebenprodukt der Elektrolyse anfallt
und in der Regel an die Atmosphare abgegeben wird. Dieser parallel anfallende Rohstoff
sollte nicht ungenutzt bleiben. Die direkte Weiterverwendung des Elektrolyse-Sauerstoffs
kann zur mafRgeblichen Effizienzsteigerung des Elektrolyse-Systems beitragen, zumal
Sauerstoff selbst ein vielseitig eingesetztes Gas in diversen Industrieprozessen,
chemischen Prozessen und im Medizinsektor, ist. Aus diesem Grund befasst sich die
vorliegende Arbeit mit der Erhebung potenzieller Verwendungsmoglichkeiten des
Elektrolyse-Sauerstoffs.

Nach einer anfanglichen Einflihrung des gegenwartigen Nutzungsprofiles von
Wasserstoff wird auf die europdische Wasserstoffstrategie eingegangen, wodurch
verdeutlicht werden soll, dass Wasserstoff als Energietrager klnftig verstarkt in die
Energiewirtschaft implementiert werden soll. AnschlieBend wird ein Uberblick (iber die
maoglichen Herstellungsverfahren auf Basis fossiler sowie erneuerbarer Energietrager
gegeben, wobei die unterschiedlichen Elektrolyse-Technologien im Detail erlautert
werden. Ebenso werden noch im Forschungsstadium befindliche Herstellungspfade
angefihrt. Der Hauptteil befasst sich in weiterer Folge mit der Erhebung von
Verwendungspotentialen des Elektrolyse-Sauerstoffs. Dazu werden die
sauerstoffintensivsten Industrien hinsichtlich ihrer Sauerstoffanwendungen erlautert
sowie mogliche Synergie- und Kopplungseffekte mit der Sauerstoffbereitstellung tGber
Wasserelektrolyse erhoben.
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2 Aufgabenstellung

2.1 Problemstellung

Vom Menschen verursachte Treibhausgasemissionen missen in den kommenden Jahren
und Jahrzehnten kontinuierlich und bis zur Klimaneutralitat reduziert werden, um fatale
Konsequenzen des Klimawandels zu verhindern. Wasserstoff als Energietrager wird dabei
von vielen Seiten als klimafreundlicher Hoffnungstrager gesehen, der kiinftig vermehrt zur
Substitution fossiler Energietrager in den Bereichen Elektrizitat, Chemie, Warme und
Mobilitat herangezogen werden soll. Aus Kostengrinden wird Wasserstoff jedoch
gegenwartig zu Uber 95% aus fossilen Primarenergietragern hergestellt, wodurch keine
ausreichende Emissionsreduktion erzielt werden kann. Eine nachhaltige und
umweltfreundliche Alternative ist die Herstellung von Wasserstoff mittels Wasserelektrolyse,
welche lokal emissionsfrei und im Betrieb mit erneuerbarem Strom zur Ganze CO»-frei
arbeitet. Allerdings belaufen sich die Wasserstoffgestehungskosten der Wasserelektrolyse
auf ca. das Drei- bis Vierfache gegenlber konventionellen fossilen Herstellungspfaden. Um
die Wirtschaftlichkeit zu Gunsten der Wasserelektrolyse zu verbessern, spielen neben der
Technologieentwicklung auch Mechanismen wie CO2-Bepreisung sowie steuerliche und
rechtliche Begunstigungen eine wesentliche Rolle. Ein weiteres Potential zur
Effizienzsteigerung und somit zur Kostenreduktion erschlie3t sich aus der Verwertung der
bei der Wasserelektrolyse anfallenden Nebenprodukte Abwarme und Sauerstoff. Die
vorliegende Arbeit befasst sich mit industriellen Nutzungsmdglichkeiten von Elektrolyse-
Sauerstoff.

2.2 Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit werden die sauerstoffintensivsten Industriezweige erlautert sowie
deren Sauerstoffanwendungen diskutiert. In weiterer Folge werden Synergieeffekte sowie
Kopplungsmdglichkeiten zwischen Wasserelektrolyse und den jeweiligen Industriebereichen
aufgezeigt und diskutiert. Ziel der Arbeit ist es, die unterschiedlichen Mdglichkeiten der
Verwertung von Elektrolyse-Sauerstoff aufzuzeigen sowie die daraus resultierenden Vorteile
zu verdeutlichen. Dadurch soll ein Anreiz fir weiterfihrende und tiefgreifendere
Forschungsarbeiten geschaffen werden. Das (bergeordnete Ziel besteht darin, die
Kostensituation der Wasserstoffherstellung zu Gunsten der Wasserelektrolyse zu
verbessern, da die Wasserelektrolyse eine wesentliche Rolle in der Umsetzung einer
nachhaltigen Wasserstoffwirtschaft spielt.
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3 Eigenschaften und Besonderheiten von Wasserstoff

Die Entdeckung des Wasserstoffs geht auf den Naturforscher Henry Cavendish im Jahr 1766
zurtick. Wasserstoff ist das haufigste, nach Helium das zweitkleinste und zugleich leichteste
Element des Universums. Aus kosmologischen Theorien geht hervor, dass Wasserstoff das
erste Element nach dem Urknall war, woraus durch Fusionsreaktionen die weiteren
Elemente entstanden. [10]

In der Erdkruste liegt der Anteil von Wasserstoff bei 0,88 Gew.%. Er kommt aufgrund seiner
hohen Aktivitat quasi nur in gebundener Form in Wasser, Mineralien oder
Kohlenwasserstoffen vor. Wasserstoff liegt unter Normalbedingungen als zweiatomiges
Molekul im Gaszustand vor. Das Wasserstoffgas ist farb- und geruchlos. Insgesamt
existieren drei Isotope des Wasserstoffs. Neben einfachem Wasserstoff ist auch der schwere
Wasserstoff (Deuterium) stabil, wohingegen Uberschwerer Wasserstoff (Tritium) unter
Abgabe von radioaktiver Strahlung zerfallt und somit nicht natlrlich vorkommt. [11]

In folgender Tabelle 1 sind die grundlegenden Eigenschaften des Wasserstoffs
zusammengefasst.

Tabelle 1: Grundlegende Eigenschaften des Wasserstoffs. [11]

°C -259,14
°C -252
kg/Nm? 0,0899
kg/m3 70,79
kWh/Nm? (volumetrisch) 3,00
kWh/kg (gravimetrisch) 33,33
kWHh/I (verflussigt) 2,79
kWh/Nm? 3,5

Anmerkung: Die Werte beziehen sich auf Normbedingungen (0°C und 1 atm).

Aus der Betrachtung der physikalischen Eigenschaften werden einige Besonderheiten des
Wasserstoffs ersichtlich. Der gravimetrische Heizwert ist im Vergleich zu anderen
Brennstoffen (z.B. Methan mit 13,892 kWh/kg [12]) sehr hoch, wohingegen der
volumetrische Heizwert sehr gering ist. Die Begriindung liegt in der geringen Gasdichte des
zweiatomigen Molekuls. Wasserstoff ist in etwa 14-mal leichter als Luft.

Die geringe GroRRe des Wasserstoffmolekiils fihrt dazu, dass Wasserstoff aulRerst fllichtig
ist, was zu besonderen Herausforderungen hinsichtlich der Speicherung und des

Verfahrenstecunix
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Transportes fihrt. Die Diffusion von Wasserstoff durch Behalterwande oder Leitungen fuhrt
zur Versprodung dieser, dadurch erhdéhen sich die sicherheitstechnischen Anforderungen
dementsprechender  Systeme. [13] Die geringe Dichte von Wasserstoff bei
Normalbedingungen indiziert auch, dass die Speicherung nur unter hohen Driicken bzw. im
flissigen Zustand erfolgt.

Des Weiteren ist Wasserstoff, wie bereits eingangs erwahnt, sehr reaktionsfreudig. Diese
Eigenschaft fuhrt zu einer au3erordentlich hohen Brenn- und Zindbarkeit. Wasserstoff ist im
Konzentrationsbereich von 4 Vol.-% bis 75 Vol.-% entziindbar. Auch hier hebt sich das
zweiatomige Molekll von anderen Brennstoffen ab. Methan entziindet sich beispielsweise
lediglich im Konzentrationsbereich von 4,4 Vol.-% bis 17 Vol.-%. [14]

Weitere Besonderheiten finden sich in den technischen Anwendungen von Wasserstoff. Die
Technologie der Wasserelektrolyse bietet eine Moglichkeit zur Zwischenspeicherung von
elektrischer Energie in Form von chemischer Energie. Dadurch kann fluktuierend erzeugte
elektrische Energie aus erneuerbaren Quellen zwischengespeichert und bei Bedarf wieder
zuriick in das Stromnetz gefihrt werden. Uber Kraft-Warme-Kopplungs-Systeme kann
Wasserstoff lokal emissionsfrei in Kraft, Warme und elektrischen Strom zur weiteren Nutzung
umgewandelt werden. Des Weiteren lassen sich diese Anwendungen auch auf sehr kleine
Leistungseinheiten skalieren. [11] Dadurch ergibt sich ein gro3es Potential zur mdglichen
grofdtechnischen Implementierung von Wasserstoff in die Energiewirtschaft.
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4 Wasserstoffstrategien

Die Bedeutung von Wasserstoff, als potenzieller Schlisselkandidat in der bevorstehende
Energiewende, ist langst schon in das Bewusstsein der Politik vorgedrungen. Als Resultat
daraus verodffentlichen immer mehr Staaten eine Wasserstoffstrategie oder arbeiten
zumindest daran. Japan veroffentlichte seine nationale Wasserstoffstrategie bereits 2017,
Frankreich folgte 2018, Sidkorea und Australien 2019. Eine Reihe weiterer Staaten,
darunter Deutschland und auch die Europaische Union, veréffentlichten ihre Strategien 2020.
Die jingsten Wasserstoffstrategien wurden 2021 von Ungarn, dem Vereinigten Konigreich
und Tschechien publiziert. In Osterreich ist man zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit
noch in Erarbeitung einer Wasserstoffstrategie. [6]

Treibende Kraft hinter der Forcierung von Wasserstoff in der Energiewirtschaft ist die
Notwendigkeit der drastischen Reduktion von Treibhausgasemissionen, vor Allem des vom
Menschen am meisten produzierten Kohlenstoffdioxids (CO;). Wasserstoff bietet hier
zahlreiche Technologien zur lokal emissionsfreien Umwandlung in Warme, Kraft und
elektrischen Strom. Auch die verstarkte Integration von erneuerbaren Energien in
Stromnetze und der dadurch erhéhte Bedarf an Energiespeicher veranlassen viele Nationen
dazu, Wasserstofftechnologien ins Auge zu fassen. Einige Lander erhoffen sich
wirtschaftliches Wachstum und sehen Chancen zur Schaffung neuer Arbeitsplatze sowie die
Maoglichkeit zusatzlicher Einnahmen durch den Handel mit Wasserstoff und entsprechenden
Technologien.

Ziel der Wasserstoffstrategien ist es, alle potenziellen Anwendungsbereiche von Wasserstoff
zu erfassen und eine strukturelle Uberleitung und Umsetzung der verschiedenen
Technologien sicherzustellen. Dadurch soll eine schnellstmdgliche Umstellung auf eine
nachhaltige Energiewirtschaft gewahrleistet werden.

Nachstehend wird die Europdische Wasserstoff Roadmap vorgestellt. Dadurch soll ein
besseres Verstandnis Uber den Aufbau und die Inhalte einer Wasserstoffstrategie gewonnen
werden. Des Weiteren soll die bedeutende Rolle von Wasserstoff als wesentliches Element
in einem dekarbonisierten Energiesystem verdeutlicht werden.

4.1 Hydrogen Roadmap Europe

,Europas Uberleitung in ein dekarbonisiertes Energiesystem ist unterwegs.” [7] Mit diesen
Worten wird die 2020 verdffentlichte Europaische Wasserstoff Roadmap (HREU — Hydrogen
Roadmap Europe) eingeleitet. Sie beinhaltet Zielformulierungen und Umsetzungsstrategien
zur Implementierung von Wasserstoff in die europaische Energiewirtschaft. Im Rahmen des
Pariser Klimaabkommens verpflichteten sich die 190 Vertragsparteien, darunter auch die
EU-Mitgliedsstaaten, zum gemeinsamen Ziel, den weltweiten Temperaturanstieg auf
maximal 1,5°C, gegenuber vorindustriellen Werten, zu begrenzen, um Folgen und Risiken
des Klimawandels abzuwenden. [5] In Europa ist man davon Uberzeugt, dass Wasserstoff
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der vielversprechendste bzw. in einigen Fallen der einzige Hoffnungstrager ist, um die
notwendige Dekarbonisierung zu erreichen.

Hinsichtlich der Dekarbonisierung des europaischen Gasnetzes sieht die EU den
Wasserstoff als unabdingbar. Wahrend Biogas nur in unzureichenden Mengen als Substitut
fur fossiles Erdgas herangezogen werden kann, ist auch die Elektrifizierung des
europaischen Warmesektors aus Kostengriinden und Grinden der Verfigbarkeit nur schwer,
teils unméglich, umzusetzen. Eine Elektrifizierung des Warmesektors wirde zudem
saisonale Abhangigkeiten bewirken und groRe Stromspeicherkapazitaten, zur Deckung von
Angebot und Nachfrage, erfordern. Den Vorteil von Wasserstoff sieht die EU darin, dass er
bereits in reiner Form zu einem bestimmten Anteil und ohne groRem Investitionsaufwand in
die bestehende Gasinfrastruktur eingespeist werden kann. Uber den Umwandlungsschritt
der Methanisierung kann Wasserstoff in Form von synthetischem Erdgas unbegrenzt
eingespeist und fossiles Erdgas dadurch substituiert werden.

Auch im Transportsektor wird Wasserstoff in der HREU als vielversprechendster Kandidat
zur Dekarbonisierung wahrgenommen. Vorteilig ware der Einsatz von Wasserstoff vor Allem
bei gréReren Fahrzeugen (Busse, Lastkraftwagen, Schiffe, etc.), welche aufgrund der
Reichweitenanforderungen und hohen Investitionskosten nur nachteilig elektrisch betrieben
werden kénnen. Ebenso wird angeflihrt, dass der Materialeinsatz in Brennstoffzellen, im
Vergleich zu Verbrennungskraftmaschinen und Batterien, wesentlich geringer ist. Auch der
Aufbau einer entsprechenden Tankstellen-Infrastruktur fir wasserstoffbetriebene Fahrzeuge
lieRe sich platzschonender und kostenarmer realisieren, als es fir elektrische Ladestationen
der Fall ist.

Im Industriesektor sieht die EU die Moglichkeit der Substitution fossiler Brennstoffe durch die
direkte Nutzung von Wasserstoff in Verbrennungsprozessen zur Generierung
hochqualitativer Warme. Indirekt kann Wasserstoff durch den Einsatz synthetischer
Kraftstoffe genutzt werden. Fir die emissionsintensive Stahlindustrie sieht die HREU den
Einsatz von Wasserstoff als Reduktionsmittel in Direktreduktionsverfahren und daher als
Alternative zur herkdbmmlichen kohlebasierten Hochofenroute (dazu mehr in Kapitel 7.2). Der
Bedarf wasserstoffintensiver Industriezweige, wie beispielsweise Raffinerien, soll kinftig
durch COz-arme Technologien bereitgestellt werden.

Neben den genannten sektorspezifischen Vorteilen adressiert die EU die systemische Rolle
des Wasserstoffs zur Sektorenkopplung. Das Ziel der Dekarbonisierung des europaischen
Stromnetzes erfordert, dass immer mehr erneuerbare Energie ins Netz eingespeist wird.
Zeitgleich erfordert die Volatilitdt von erneuerbaren Energien ein vermehrtes tagliches,
saisonales und ganzjahrliches Ausgleichen von Angebot und Nachfrage, um ein stabiles
Stromnetz gewahrleisten zu kénnen. Wahrend die Zwischenspeicherung in Batterien und
MafRnahmen des Demand-Side-Managements nur kurzzeitige Flexibilitat bieten, liefert die
Technologie der Wasserelektrolyse die einzige Moglichkeit einer langfristigen Speicherung
von erneuerbarer Energie. Im Elektrolyseur wird Wasser mittels elektrischem Strom in seine
Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten. Der erzeugte Wasserstoff kann im
bestehenden Erdgasnetz, in unterirdischen Salzkavernen oder ausgeschopften
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Erdgaslagerstatten kostenginstig und langfristig zwischengespeichert werden und
gewahrleistet dadurch eine saisonale Unabhangigkeit.

Einen systemischen Vorteil sieht die EU auch in der Transportfahigkeit des Wasserstoffs.
Dieser kann mittels Pipeline, Schiff oder Lastkraftwagen auch Uber weite Distanzen
transportiert werden und ist somit geographisch ungebunden. Dadurch ergabe sich die
Méglichkeit der Kopplung von Regionen mit glinstig verfligbarer erneuerbarer Energie und
Regionen mit hohem Verbrauch. Beispielhaft wird der Transport von Windkraft und
Geothermie aus dem Norden Europas ins Zentrum Europas sowie der mdgliche Import von
erneuerbarer Energie aus Nordafrika adressiert. Gegenluber  elektrischen
Ubertragungsnetzen sieht die EU einen Kostenvorteil in den Transportméglichkeiten des
Wasserstoffs. [7]

Zur Umsetzung der genannten Punkte beinhaltet die HREU konkrete Umsetzungsstrategien.
Ebenso werden verschiedene Szenarien durchgerechnet, woraus sich unterschiedliche
Zielvorgaben ergeben. Die HREU bietet somit einen Orientierungsrahmen fiir nationale
Wasserstoffstrategien.

Im nachstehenden Kapitel wird nun die gegenwartige Wasserstoffnutzung erlautert. In
weiterer Folge wird auf die unterschiedlichen Wasserstoff-Herstellungsverfahren
eingegangen.
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5 Wasserstoffnutzung

Das leichteste Element unseres Periodensystems, der Wasserstoff, dient heute in einer
Vielzahl von chemischen Industrien als wichtiger Rohstoff. Dabei wird er entweder stofflich
genutzt oder dient als Reduktionsmittel bei der Aufbereitung von beispielsweise
Raffinerieprodukten. Der grofte Teil des verwendeten Wasserstoffs wird direkt am
Einsatzort, meist vom Verbraucher selbst, produziert. Nur ein geringer Teil, etwa 5% des
Gesamtvolumens, wird Uber den Gashandel bezogen. [11] Verschiedene Quellenangaben
zum weltweiten Hx-Aufkommen zeigen signifikante Abweichungen, es kann jedoch von einer
Gesamtmenge von ca. 500 Mrd. Nm?® ausgegangen werden. [11], [15]

Der weltweit grofite Anteil der Wasserstoffnutzung fallt auf die Ammoniak-Synthese, gefolgt
vom Wasserstoffeinsatz in Raffinerien und der Methanol-Herstellung. Ammoniak dient als
Rohstoff flr die Produktion von Stickstoffdlingern sowie Harnsaure und auch Methanol dient
als Basischemikalie fur weitere Substanzen. In Raffinerien wird Wasserstoff zum Aufbrechen
schwerer Rohdlfraktionen (,Hydrocracking) als auch zum Entfernen (,Hydrotreating®)
unerwinschter Begleitsubstanzen (Schwefel, Stickstoff, etc.) verwendet.

Weitere Einsatzmdglichkeiten von Wasserstoff sind: [11]

e Stahlindustrie: Direktreduktion von Eisenerz mit Wasserstoff (z.B. Circored -
Verfahren)

e Schutzgas in der Blechbehandlung (Glihdéfen)

e Fett- und Olhydrierung: Haltbarmachen von Speisefetten und -dlen,
Seifenherstellung, etc.

e Herstellung von Flachglas: als Inertisierungs- und Schutzgas

e Elektronikindustrie: Einsatz zur Reinigung, beim Atzen, als Schutz- und Tragergas,
etc.

o Metallverarbeitung: beim Legieren, zur Warmebehandlung, als Reduktionsmittel

e Thermische Kraftwerke: Einsatz als KihImittel fir den Generator-Rotor

Durch die zunehmende Bedeutung des Wasserstoffs als Schlisseltechnologie in der
bevorstehenden Energiewende wird sich auch der Bedarf kinftig steigern. Eine Zunahme
des Wasserstoffbedarfs von jahrlich 3-5% wird erwartet. [11] Zwar wird der Verbrauch durch
Raffinerien durch die politisch forcierte Dekarbonisierung in Zukunft sinken (weniger fossile
Treibstoffe werden bendtigt), dieser Riickgang kann jedoch durch den zunehmenden Einsatz
von Wasserstoff in seinem breiten Anwendungsspektrum (als Kraftstoff, Speichermedium,
Basischemikalie zur Herstellung synthetischer Kraftstoffe, etc.) kompensiert werden. Auch
bei der Ammoniakproduktion ist kein Rickgang des H.-Verbrauchs zu erwarten, da der
Dingemittelbedarf weltweit stetig weiter ansteigen wird. [16]




Kapitel 6 - Herstellungsverfahren von Wasserstoff 13

6 Herstellungsverfahren von Wasserstoff

Wasserstoff kann mittels unterschiedlicher Herstellungsverfahren erzeugt werden. In
Abhangigkeit der angewandten Technologie unterscheiden sich die jeweiligen
Ausgangsstoffe, Nebenprodukte und Produkte, sowie der technische Aufwand und die
Gestehungskosten des Wasserstoffs. Gegenwartig wird der Grofteil des weltweit erzeugten
Wasserstoffs auf Basis nicht erneuerbarer Kohlenwasserstoffe hergestellt. [17]. Im Sinne der
Dekarbonisierung wird es kiinftig nétig sein, Wasserstoff aus regenerativen, erneuerbaren
Quellen herzustellen. Ein solches Verfahren bietet beispielsweise die Wasserelektrolyse,
wenn sie mit Strom aus erneuerbaren Quellen betrieben wird. Im nachstehenden Text
werden konventionelle sowie CO2-armere und erneuerbare Produktionstechniken erlautert.
Ebenso soll aufgezeigt werden, dass Wasserstoff in nicht unerheblichen Mengen als
Nebenprodukt in verschiedenen industriellen Prozessen anfallt.

6.1 Dampfreformierung

Die Dampfreformierung ist ein thermochemisches Verfahren zur Herstellung von
Synthesegas (H2 und CO) aus Kohlenwasserstoffen (Cn.Hm), zumeist Erdgas. Im ersten
Verfahrensschritt werden langkettige Kohlenwasserstoffe zu Methan (CH4), Wasserstoff (H.),
Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenstoffdioxid (COz) aufgespalten. Dies erfolgt im
sogenannten Pre-Reformer unter Zugabe von Wasserdampf bei einem Druck von 25-30 bar
und einer Temperatur von 450-500°C. Die allgemeine Form dieser Umwandlung ist in Formel
(6-1) dargestellt: [18]
n+m

C,Hy +nH,0 - nCO + >

H, (6-1)

Anschlielend, wie in Formel (6-2) ersichtlich, wird das Methan im Reformer katalytisch mit
Wasser umgesetzt, woraus Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff entsteht. Dies erfolgt bei
einer Temperatur von 800-900°C und 25-30 bar Druck: [18]

Aufgrund der Sensibilitat der verwendeten Nickelkatalysatoren gegenlber Schwefel- und
Halogenverbindungen, wird in der Regel eine Raffinationsanlage vorgeschalten.

Um die Wasserstoffausbeute weiterhin zu erhéhen, wird das bei den beiden genannten
Verfahrensschritten entstehende Zwischenprodukt Kohlenmonoxid an einem Eisen(lll)-oxid-
katalysator mit Wasserdampf zu Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff oxidiert. Diese
Gleichgewichtsreaktion wird Wassergas-Shift-Reaktion genannt und wird in Formel (6-3)
dargestellt: [18]

CO + H20 g COZ + H2 (6'3)
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Im Anschluss an die Reformierung werden die Begleitgase abgeschieden, man spricht von
der sogenannten Gasaufbereitung. Dazu kommen unterschiedliche Verfahren, wie z.B.
Druckwechseladsorption  (Pressure  Swing Adsorption - PSA) oder Laugen-
Adsorptionswascher zum Einsatz. [18]

Die Dampfreformierung ist mit einem Anteil von rund 90% der weltweiten
Wasserstoffgewinnung das am meisten verbreitete Verfahren mit den derzeit geringsten
Wasserstoffgestehungskosten. Ebenso ist die Technologie langjahrig erprobt und ausgereift,
es existieren bereits Anlagen mit einer Kapazitat von 100.000 Nm?3h. Mit Wirkungsgraden
von bis zu 80% mit Erdgas und bis zu 60% mit Kohle- und Biomassevergasung dominiert die
Dampfreformierung den derzeitigen Wasserstoffmarkt. Das Verfahren birgt jedoch zwei
wesentlichen Nachteile. Zum einen werden hauptsachlich fossile Kohlenwasserstoffe als
Rohstoffe herangezogen, was den o.a. Wirkungsgradunterschieden geschuldet ist. Ebenso
resultiert die thermische Umsetzung der Kohlenwasserstoffe in der Bildung des
klimaschadlichen Kohlenstoffdioxids in derselben Menge, welche bei der Oxidation
(Verbrennung) jener Kohlenwasserstoffe entstehen wiirde. Es besteht zwar die Mdglichkeit,
die Klimabilanz der Dampfreformierung durch Einsatz von Technologien des ,Carbon
Capture and Storage (CCS)* und ,Carbon Capture and Utilization (CCU)*, also des Bindens
und Speicherns bzw. des Weiterverwendens des Kohlenstoffdioxids, zu verbessern, jedoch
treibt dies die Gestehungskosten des Wasserstoffs in die Héhe. Hinzu kommt, dass derzeit
noch keine nachhaltige Verwertungsmdglichkeit flr die groflen Mengen an CO; bekannt
ist. [19] Hinsichtlich der vereinbarten Klimaziele und der darin verankerten
Treibhausgasreduktionen wird das Verfahren der Dampfreformierung kuinftig von CO.-freien
Herstellungsverfahren abgeldst werden mussen. [18]

6.2 Partielle Oxidation

Ein weiteres Verfahren zur Wasserstoffherstellung ist die partielle Oxidation, bei der
Kohlenwasserstoffe  unterstochiometrisch mit Sauerstoff oxidiert und zu einem
wasserstoffreichen Synthesegas umgewandelt werden. Formel (6-4) zeigt eine solche
partielle Oxidation: [18]

n m
CnHm + EOZ - nCo0 + ?HZ (6-4)

In Abhangigkeit des Schwefelgehaltes des jeweiligen Brennstoffes finden zwei
unterschiedliche Verfahrensauspragungen Anwendung. Liegt der Schwefelgehalt tber 50
ppm, wird der Brennstoff mittels thermischer partieller Oxidation (TPOX) umgesetzt, der
Temperaturbereich liegt, je nach Grélkenordnung der Luftzahl, bei ca. 1200°C. Unterhalb
dieser Schwefelgrenze kann katalytisch (CPOX) bei ca. 800-900°C oxidiert werden,
andernfalls wirde der Katalysator zu stark durch den Schwefel vergiftet werden. [18]

Verwendung findet dieses Verfahren hauptsachlich zur Erzeugung von Synthesegas mit
einem gunstigen H2/CO-Verhaltnis fur die Herstellung von flissigen Kohlenwasserstoffen,
auch bekannt als Fischer-Tropsch-Synthese. Des Weiteren werden schwere
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Kohlenwasserstoffe (z.B. Rlckstdnde aus der Erddlraffinerie) mittels Partieller Oxidation
umgesetzt. [15]

Hinsichtlich der gegebenen umweltspezifischen Belastung ist auch die Partielle Oxidation
keine nachhaltige Losung fur die zukiinftige Wasserstoffherstellung.

6.3 Kohlevergasung

Vor Allem in China weitreichend genitzt wird das Verfahren der Kohlevergasung zur
Herstellung von Wasserstoff. Dabei wird ein Teil der Kohle partiell oxidiert (Formel (6-5)) um
die noétige Energie der endothermen Vergasungsreaktion (Formel (6-6)) bereitzustellen: [11]

2C+0, 5 2C0 (6-5)
C+H,05CO+H, (6-6)

Die Wasserstoffausbeute wird dann, wie bei der Dampfreformierung erlautert, durch die
Wassergas-Shift-Reaktion gemal Formel (6-3) gesteigert.

Die Kohlevergasung dient nicht notwendigerweise der reinen Wasserstoffproduktion. Das
entstehende Synthesegas wird ebenfalls zur Herstellung synthetischer Kraftstoffe
eingesetzt. [11]

6.4 Autotherme Reformierung

Die autotherme Reformierung kombiniert die Dampfreformierung und die partielle Oxidation.
Als Rohstoff werden Kohlenwasserstoffe, aber auch Kohlenwasserstoffgemische (z.B.
Benzin, Diesel, etc.) eingesetzt. Uber die exakte Dosierung der Luft- und
Wasserdampfzufuhr werden der Vorteil der Dampfreformierung, welcher in der hdéheren
Ausbeute von Wasserstoff liegt, und der Vorteil der Partiellen Oxidation, welcher in der
Bereitstellung von Warmeenergie liegt, kombiniert. Abbildung 1 zeigt, dass die exotherme
Reaktion der Partiellen Oxidation jene Warmeenergie liefert, welche zur endothermen
Dampfreformierung bendétigt wird. Dadurch wird der Wirkungsgrad des Gesamtsystems
erhoht.

Dampf- Autotherme Partielle
Reformierung Reformierung Oxidation
AHR? > 0 AHR® < 0

\ AHRO > /

Abbildung 1: Reaktionsenthalpien der Dampfreformierung, Partiellen Oxidation und Autothermen
Reformierung. [20]

Verfahrenstecunix
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Da die eingesetzten Katalysatoren sowohl die Dampfreformierung, speziell die dabei
ablaufende Wassergas-Shift-Reaktion, als auch die Partielle Oxidation beglinstigen mussen,
sind die Anspriche an jene sehr hoch. [18]

Aufgrund der eingesetzten Ausgangsstoffe zahlt die autotherme Reformierung ebenfalls zu
den nichterneuerbaren Herstellungsverfahren von Wasserstoff.

6.5 Methanpyrolyse

Eine weitere und aktuell intensiv diskutierte Methode zur Herstellung von Wasserstoff ist die
Pyrolyse von Methan (CH.). Darunter versteht man die thermische Spaltung von Methan
unter Sauerstoffausschluss. Der wesentliche Vorteil dieser Technologie besteht darin, dass
die Aufspaltung des Methan-Molekils zur Bildung von gasférmigem Wasserstoff und festem
Kohlenstoff fiihrt. Die Handhabung des anfallenden Kohlenstoffs gestaltet sich dadurch
einfacher. Folgende Formel (6-7) zeigt die ablaufende Reaktion der Methan-Pyrolyse: [21]

CH, - C + 2H, (6-7)

Technisch relevante Methanumsatze lassen sich bei katalytischen Verfahren ab ca. 800°C,
bei rein thermischer Spaltung tber ca. 1000°C und unter Verwendung von Plasmafackeln bis
2000°C, erzielen. Im Vergleich zur Dampfreformierung ist die Methan-Pyrolyse weniger
ertragreich hinsichtlich des Wasserstoffs, was auch aus den Reaktionsgleichungen (6-2) und
(6-7) hervorgeht. Aus umweltspezifischer Sicht ist das Verfahren im Vergleich jedoch
vorteilhaft, da keine direkten CO2-Emissionen und auller Wasserstoff keine weiteren
gasformigen Produkte entstehen.[11], [21] Abbildung 2 zeigt eine aktuelle
Verfahrensibersicht zur Methan-Pyrolyse.

diskontinuierlich an
Ofenausmauerung

Thermische
Spaltung

—= in Flissigmetall

an Kohlenstoffgranulat

an Metall-Katalysator

Katalytische

Spaltung an Metall-Katalysator

an Kohlenstoff-
Katalysator

Abbildung 2: Verfahrensiibersicht zur Methanpyrolyse. [21]
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In diesem Zusammenhang von Interesse ist auch das in den 1980er Jahren entwickelte
Kvaerner-Verfahren, welches im folgenden Kapitel gesondert erlautert wird.

6.5.1 Kvaerner-Verfahren

Das Kvaerner-Verfahren ist ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff aus
Kohlenwasserstoffen (Cn,Hm). Der grofe Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich zu den
konventionellen Herstellungsverfahren von Wasserstoff liegt darin, dass der Kohlenstoff in
fester Form (Aktivkohle) anfallt, und somit nicht Uber die Bildung des gasférmigen
Kohlendioxids in die Atmosphéare gelangt. Wie in Formel (6-8) ersichtlich werden die
Kohlenwasserstoffe in einem Plasmabrenner bei einer Temperatur von ca. 1600°C thermisch
in reinen Kohlenstoff und Wasserstoff aufgespalten: [18]

m
C,Hy, + Energie - nC + 7H2 (6-8)

Unter Berucksichtigung aller anfallenden Produkte, also auch des anfallenden HeiRdampfes,
arbeitet das Verfahren mit einem Wirkungsgrad von nahezu 100%. In Kanada wird seit 1992
eine Pilotanlage betrieben, welche aus 1.000 Nm®h Erdgas und 2.100 kWhg elektrischem
Strom eine Menge von 2.000 Nm3h Wasserstoff und 500 kg/h Aktivkohle erzeugt. Zudem
entsteht HeilRdampf mit einem Energieinhalt von 1.000 kWh. Bei der Verwertung aller
anfallenden Produkte arbeitet diese Anlage mit einem Wirkungsgrad von 93%. [18], [22]

6.6 Wasserelektrolyse

Unter Elektrolyse versteht man im Allgemeinen eine durch elektrischen Strom erzwungene
Reaktion, welche zur Zerlegung einer chemischen Verbindung unter lonenaustausch fihrt.
Die Elektrolyse bildet den Umkehrprozess zur galvanischen Zelle (z.B. Batterie,
Brennstoffzelle). Sie nimmt elektrische Energie auf, wahrend die galvanische Zelle
elektrische Energie liefert.

Durch Anlegen einer Gleichspannung an die Schmelze eines Elektrolyten wandern die
positiv geladenen Kationen zur Kathode und die negativ geladenen Anionen zur Anode. Die
Kationen werden an der Kathode durch Aufnahme von Elektronen reduziert, wahrend die
Anionen an der Anode unter Abgabe von Elektronen oxidiert werden. Man spricht auch von
einer sogenannten Redoxreaktion. Eine graphische Darstellung des Elektrolyseprinzips ist in
folgender Abbildung 3 gegeben.

Da es an den Elektroden in der Praxis zu Reaktionshemmungen kommen kann, muss eine
Uberspannung zur theoretischen Zersetzungsspannung angelegt werden, um die Reaktion
zu erzwingen. Folgende Formel (6-9) zeigt die ablaufenden Reaktionen der
Wasserelektrolyse in alkalischer Lésung: [23]

Kathode: 4H,0 +4e™ —» 2H, + 40H~
Anode: 40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ (6-9)

Gesamtreaktion: 2H,0 - 2H, + 0,




Kapitel 6 - Herstellungsverfahren von Wasserstoff 18

Kzllhodc I Anode
©_ o
20009 ot
9%%@@
——%e%% -
g%%ee Kation  Anion ©
000 +® o> )
OO@% __@ o
000 >
S8 O
O@ e, ‘-@ o
ORE4 S -
°°‘° °° @+ e
eleclere)] <—@
é ‘\@ Elektrolyt (D/ %
\ J

Abbildung 3: Prinzip der Elektrolyse. [26]

Der Ladungsausgleich erfolgt durch Zugabe eines ionenleitenden Elektrolyten, um die
Leitfahigkeit des Wassers zu erhdhen. Um die beiden entstehenden Gase voneinander
getrennt zu halten, kommt ein ionendurchlassiger Separator, ein sogenanntes Diaphragma,
zum Einsatz. Die Produktgase kénnen in Reinform an den Elektroden abgeleitet und der
weiteren Verwendung oder Speicherung unterzogen werden.

Bereits 1833 stellte der Physiker Michael Faraday fest, dass die Menge des bei der
Elektrolyse hergestellten Produktes, proportional ist zur Strommenge, welche die Zelle
durchlauft. Die doppelte Strommenge produziert demnach die doppelte Menge an
Produkten. Die Menge an benétigtem Ausgangsstoff (Edukt) und an gebildeten Substanzen
(Produkte) kann Uber die vorgegebene Stéchiometrie der Reaktionsgleichung und die
molaren Massen der Substanzen ermittelt werden. Dies zeigt folgende Formel (6-10) am
Beispiel der Wasserelektrolyse unter Berlcksichtigung der Stéchiometrie in Formel
(6-10): [18]

My, 0 _ Ny,0 * My,o0 _ 2mol * 18 g/mol _ 9H,0
my, Ny, * My, 2mol * 2 g/mol 9H,
(6-10)
mo, MNg, * Mo, 1molx*32g/mol g 9o,

my

,  Np, *x My, ~ 2mol*2g/mol 9,

M beschreibt dabei die Molmasse der angegebenen Substanz in g/mol, wahrend n die
Stoffmenge der Substanz in mol beschreibt. Um 1g Wasserstoff mittels Elektrolyse herstellen
zu koénnen bendtigt man also theoretisch 9g Wasser. Zuséatzlich entstehen dabei 8g
Sauerstoff als Nebenprodukt.

Die Wasserelektrolyse ist in Anbetracht des gegenwartigen Handlungsbedarfes zur
drastischen Senkung von CO.-Emissionen ein Hoffnungstrager flr die Deckung des
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zuklnftigen Wasserstoffbedarfs. Zum einen liefert das Verfahren die Mdglichkeit, durch
Betrieb mit elektrischem Strom aus erneuerbaren Energietragern, grinen Wasserstoff zu
erzeugen. Ebenso kann die Wasserelektrolyse aktiv zum Lastmanagement des Stromnetztes
beitragen. Da der Ausbau von Erzeugungsanlagen fir erneuerbare Energien stark
vorangetrieben wird, wird sich dadurch auch die Volatilitdt der Elektrizitdtserzeugung
verstarken. Die Elektrolyse bietet die Mdglichkeit, Uberschussstrom chemisch in Form von
Wasserstoffs zwischenzuspeichern. Dieser kann in weiterer Folge entweder in Reinform oder
als synthetisches Erdgas (siehe Kapitel 7.8.1) in die bestehende Erdgasinfrastruktur
eingespeist, oder aber in sogenannten Blockheizkraftwerken (BHKW) rickverstromt und
thermisch genutzt werden. Es existieren auch weitere Verwertungsmaoglichkeiten wie
beispielsweise die Riickverstromung in einem Kreislaufmotor. [18], [24]

Die gegenwartig am meisten diskutierten Elektrolyse-Technologien sind die alkalische
Elektrolyse (AEL), die Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (PEMEL) wund die
Hochtemperatur-Dampfelektrolyse bzw. Festoxid-Elektrolyse (SOEL). [25] Wahrend die
beiden erstgenannten Technologien im Niedertemperaturbereich arbeiten, wir die
letztgenannte Variante im Hochtemperaturbereich betrieben. Nachstehend werden die
Technologietypen im Detail erlautert.

6.6.1 Alkalische Elektrolyse (AEL)

Die alkalische Elektrolysezelle besteht aus zwei Metallelektroden (z.B. Stahl und Nickel),
welche in eine wassrige alkalische Lésung eingetaucht sind. Die beiden Elektroden sind
durch ein mikropordses Diaphragma in zwei Halbzellen getrennt. Der Elektrolyt ist meist eine
wassrige Kaliumhydroxid-Losung (KOHa.q) im Konzentrationsbereich von 30-40 Gew.%. Das
Kaliumhydroxid gewahrleistet eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit. Durch Anlegen
einer auleren Gleichspannung wird gemal Formel (6-9) Wasserstoff an der Kathode und

' Kathode Anod '
/’JHQI\ Diaphragma " ﬂ I\

KOH KOH

@I@

Abbildung 4: Alkalischer Elektrolyseur. Modifiziert nach [26].
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Sauerstoff an der Anode erzeugt. [25] Die Betriebstemperatur liegt bei etwa 40-90°C. [26]
Der schematische Aufbau eines alkalischen Elektrolyseurs ist in Abbildung 4 dargestellt.

Die Produktgase fallen ohne zusatzlich Aufbereitung in Reinform an. Ohne weitere
Aufbereitung liegt die Reinheit des Wasserstoffs bei ca. 99,8-99,9%, jene des Sauerstoffs bei
99.3-99.8%. Mittels Gasaufbereitung sind Wasserstoff-Reinheiten  bis  99,999%
erreichbar. [23]

Die alkalische Elektrolyse ist die ausgereifteste aller genannten Elektrolysetechnologien und
bereits seit vielen Jahren groRtechnisch erprobt und kommerziell verfugbar. Die groRte
Drucklose Anlage mit einer Hx-Produktionrate von 33.000 m®h und einer Nennleistung von
156 MW steht am Assuan-Staudamm in Agypten. Optimierungsbedarf besteht noch im
Druckbetrieb, der Effizienz sowie im dynamischen Betrieb. [26] Auf die Kenndaten der
alkalischen Elektrolyse wird nachfolgend im Vergleich der Elektrolyse-Technologien
eingegangen.

6.6.2 Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (PEMEL)

Die PEM-Elektrolyse basiert auf dem Umkehrprinzip einer Brennstoffzelle. [26] Anders als
bei der AEL erfolgt die Wasserstoffproduktion bei der PEMEL mit reinem Wasser und in
saurem Milieu. Als Elektrolyt fungiert eine Feststoffmembran, diese Ubernimmt gleichzeitig
die Funktion als lonenleiter, Separator und Katalysatortrager. [23] Es wird Wasser
anodenseitig in die Zelle eingebracht, diese spaltet sich in weiterer Folge zu H*-lonen und
molekularen Sauerstoff. Die Protonen wandern anschlie®end von der Anode, durch die
Membran, zur Kathode und bilden dort molekularen Wasserstoff. Der Sauerstoff bleibt im
Wasser zuriick. Die Betriebstemperatur der PEMEL liegt bei 20-100°C. [26] Die Reaktionen
im PEM-Elektrolyseur unterscheiden sich von denen der AEL und werden in folgender
Formel (6-11) dargestellt: [25]

1
H,0 - 2H " 4+ =0, + 2e~
2 (6-11)

2H* +2e~ > H,

Die Elektroden einer PEMEL-Zelle werden mit der ionenleitenden und elektrisch isolierenden
Membran verpresst und bilden die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit. Ebenso werden
Katalysatorschichten (z.B. Platin, Iridium, etc.) auf die Elektroden aufgebracht, um Korrosion
zu vermeiden. Die Bauweise einer PEMEL-Zelle charakterisiert sich durch die kurzen
Abstande zwischen den Elektroden. [25] Die Reinheit des produzierten Wasserstoffs liegt bei
etwa 99,99%. [23] Das Schema eines PEM-Elektrolyseurs ist in Abbildung 5 gegeben.

Die PEMEL ist dem Entwicklungsstand der AEL hinterher. Sie hat Vorteile im dynamischen
Betrieb als auch im Druckbetrieb, allerdings sind die Langzeiterfahrungen hier nicht
gegeben. Die Technologie befindet sich in der Frihphase der Kommerzialisierung, der
gréfte PEM-Elektrolyseur mit einer Nennleistung von 10 MW wurde 2021 im Rheinland (DE)
in Betrieb genommen. [26], [27]
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Abbildung 5: PEM-Elektrolyseur. Modifiziert nach [26].

6.6.3 Hochtemperatur Dampfelektrolyse (SOEL)

Wahrend die bereits erwahnten Elektrolyse-Technologien im Niedertemperaturbereich
arbeiten, liegt die Betriebstemperatur der Hochtemperatur-Dampfelektrolyse bei 700-1000°C.
Anstatt flissigem Wasser wird hier Wasserdampf in seine Bestandteile Wasserstoff und
Sauerstoff gespalten. Der groRe Vorteil dieser Technologie liegt darin, dass die
Energieaufbringung zur Verdampfung des Wassers nicht in der Elektrolysezelle, sondern
extern erfolgt. Somit reduziert sich der Bedarf an elektrischer Energie um ca. 16%. [26]
Neben dem thermodynamischen Vorteil charakterisiert sich die SOEL durch eine schnelle
Reaktionskinetik. In der SOEL-Zelle sind Kathode und Anode durch einen festen
Elektrolyten, meist Yttrium-stabilisiertes Zirconiumoxid (YSZ), getrennt. Der Wasserdampf
wird auf der Kathodenseite eingebracht und in molekularen Wasserstoff und O?~lonen
gespalten. Die Sauerstoff-lonen diffundieren, wie in Abbildung 6 ersichtlich, durch den
Festelektrolyten und reagieren unter Abgabe von Elektronen zu molekularem Sauerstoff. Die
Reaktionsvorgange sind in Formel (6-12) gegeben: [25]

H,0 +2e™ > H, + 0%~

) (6-12)
0% - 502 + 2e”

Neben den genannten Vorteilen bietet die SOEL die Mdglichkeit, Kohlenstoffdioxid (CO;) zu
Kohlenstoffmonoxid (CO) zu reduzieren. Dadurch kann Synthesegas (H2 und CO) direkt im
Elektrolyseur hergestellt werden. Des Weiteren sind die Komponenten in der Praxis
reversibel (Reversible Solid Oxide Cell - RSOC), also auch fiir den Betrieb als
Brennstoffzelle geeignet. [23], [26]
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Abbildung 6: Hochtemperatur-Dampfelektrolyseur. Modifiziert nach [26].

Im Vergleich zur AEL und PEMEL befindet sich die Technologie der SOEL erst im
Ubergangsstadium von Forschung zur kommerziell industriellen Anwendung. [28]

6.6.4 Vergleich der Elektrolyse-Technologien

Wie bereits angefiihrt befinden sich die Elektrolyseverfahren in unterschiedlichen
Entwicklungsstadien. Wahrend die AEL-Technologie als ausgereift und langzeiterprobt gilt,
befindet sich die PEMEL-Technologie in der frlthen Phase der Kommerzialisierung. Die
SOEL-Technologie befindet sich noch in Entwicklung und wurde erst im Labormafstab
realisiert. Die Vorteile der AEL liegen in der Kosteneffizienz sowie der Zuverlassigkeit der
Technologie. Nachteilig sind zum einen Korrosionsprobleme aufgrund des alkalischen
Elektrolyten, die Begrenzung des Betriebsdruckes sowie ein schlechtes Teillastverhalten. Die
Vorteile der PEMEL liegen im ginstigen Teillastbereich und der geringen Drucksensitivitat,
der Betrieb bis 100 bar Druck ist moglich. Des Weiteren ist die Wasserstoffreinheit héher als
bei der AEL, da kein flussiger Elektrolyt verwendet wird, wodurch sich geringere
Verunreinigungen im Produktgas ergeben. Nachteilig sind die héheren Investitionskosten
aufgrund teurer Katalysator-Materialien. Auch die begrenzte Haltbarkeit jener wirkt sich
nachteilig auf die Technologie aus. Die Vorteile der SOEL liegen in der thermodynamisch
beglnstigten, schnellen Reaktionskinetik und den hohen erzielbaren Wirkungsgraden (siehe
Tabelle 2). Auch die Kopplungsméglichkeit von Warme und elektrischem Strom, sowie der
geringere elektrische Energieverbrauch, sind vorteilhaft bei dieser Technologie. Allerdings ist
die Lebensdauer im Vergleich zu AEL und PEMEL sehr gering, was auf die Haltbarkeit der
keramischen Werkstoffe zurlickzufiihren ist.

Auch die Dichtigkeit der Zellen ist ein Performancekriterium. Diese stellt sich bei der PEMEL
als relativ einfach, bei der AEL aufgrund des alkalischen Elektrolyten etwas aufwendiger und
bei der SOEL ebenso als Herausforderung dar. [25]
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In folgender Tabelle 2 sind die wichtigsten Eigenschaften und Performancedaten der drei
Elektrolyse-Technologien zusammengefasst.

Tabelle 2: Technischer Vergleich der Elektrolyse-Technologien.

Eigenschaft AEL PEMEL SOEL
A .
usger'elft, , Kommerziell,
: kommerziell sei . . )
Reifegrad [8] ) mittlere und kleine In Entwicklung
100 Jahren in
. Anwendungen
Industrie
Elektrolyt [8] Kaliumhydroxid Feststoff-Membran Oxidkeramik
Betriebstemperatur in C [26] 40 - 90 20-100 700-1000
Betriebsdruck in bar [25],
1-30 30-100 ca. 30
[26]
Wirkungsgrad in % [29] 63-70 56-63 74-81"
Lebensdauer der Zellen in
- I 50.000-90.000 30.000-90.000 10.000-30.000
Stunden [29]
Anlagengrofen in bis 760 bis 540 bis 42
Nm?3/h [8], [11], [26]
Bendtigte elektrische 3,2
- 4,5-7,0 4,5-7,5
Energie in kWhe/m? H; [26] 0,6 kWhg/m?3 Hy
Teillastbereich in % [26] 20-100 0-100 k.A.
Lastgradient? in %/s [11] <1 10 0,05

1) Elektrischer Wirkungsgrad, ber(lcksichtigt NICHT die zur Dampferzeugung benétigte Energie.
2) Der Lastgradient beschreibt die mdgliche prozentuelle Lastadnderung (bezogen auf die Nennlast) pro Sekunde.

Fir die Implementierung der Wasserelektrolyse-Technologie in das bestehende und kinftig
immer flexibler und volatiler gestaltete Energiesystem ist der Lastgradient ein
entscheidendes Performancekriterium. Dieser beschreibt die mdgliche prozentuelle
Lastanderung pro Sekunde. Je hdher der Lastgradient, desto dynamischer und flexibler kann
die Elektrolyse betrieben werden. Hier hebt sich die PEM-Elektrolyse mit einer
Anderungsrate  von 10% der  Nennleistung pro  Sekunde  von ihren
Konkurrenztechnologien ab. Die hochsten Wirkungsgrade erzielt jedoch die SOEL-
Technologie. Die Kosten von PEM und SOEL liegen aktuell weit Gber den Kosten fiir
alkalische Elektrolyseure. Eine Reduktion der Kosten wird, wie in Abbildung 7 ersichtlich, in
den kommenden Jahren erwartet. [30]
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Abbildung 7: Kostenprognose der verschiedenen Elektrolyse-Technologien. [30]

6.7 Thermochemische Herstellung

Wasserstoff kann mittels Hochtemperatur-Einwirkung direkt aus Wasser bzw. Wasserdampf
abgespalten werden. Man bezeichnet das Aufspalten von Molekilen in seine Elemente
durch Warmeeinwirkung als thermische Dissoziation. Diese findet im Fall von Wasserdampf
bei etwa 1700°C statt (z.B. in Solaréfen). Nach der Dissoziation kénnen die entstehenden
Produktgase Wasserstoff und Sauerstoff mittels keramischen Membranen getrennt werden,
welche den Wasserstoff diffundieren lassen, fir das grofiere Sauerstoffmolekiil jedoch
undurchlassig sind. Aufgrund der hohen notwendigen Temperaturen sind die Anforderung an
die verwendeten Materialen hoch, was sich erheblich auf die Kosten des Verfahrens
auswirkt.

Als vielversprechend stellt sich die Kopplung chemischer Reaktionen dar, es sollen damit
Temperaturen von unter 900°C fir die thermische Wasserspaltung mdglich sein. Aus
wissenschaftlicher Sicht stellt ein verbesserter Schwefelsaure-lod-Prozess gegenwartig das
grofite Potential und die héchsten Systemwirkungsgrade dar. Folgende Formel (6-13) zeigt
die ablaufenden Reaktionen dieses Prozesses: [18]

2H,S0, — 250, + 2H,0 + 0, (850°C)
I, + SO, + 2H,0 - 2HI + H,S0, (120°C) (6-13)
2HI > I, + H, (320°C)

Bei 120°C reagieren lod (l2), Schwefeldioxid (SO-), und Wasser zu lodwasserstoff (HI) und
Schwefelsdure (H.SO.). Die Produkte werden anschlieRend separiert. Die Schwefelsaure
dissoziiert bei 850°C zu Schwefeldioxid, Wasserdampf und Sauerstoff, wahrend aus
lodwasserstoff bei 320°C molekulares lod sowie molekularer Wasserstoff entsteht. Die
thermischen Wirkungsgrade solcher chemischen Kreisprozesse erzielen bis zu 50%, die
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materialtechnischen Herausforderungen sowie verfahrenstechnische Schwierigkeiten (z.B.
Gasabtrennung) halten dieses Verfahren derzeit noch im Forschungsstadium. [11], [18]

6.8 Photochemische Herstellung

Bei der photochemischen bzw. photokatalytischen Herstellung von Wasserstoff wird
Solarstrahlung direkt genutzt, um Wasser in seine Bestandteile aufzuspalten. Dabei bedarf
es Halbleitermaterialien, die eine ausreichend grof3e Energiellicke aufweisen, um dem
Wassermolekil, durch die Aufnahme von energiereichen Photonen, Elektronen zu entziehen
und es somit zur Spaltung kommen kann. Dieser Umwandlungsprozess wird durch
geeignete Photokatalysatoren erleichtert bzw. erst ermdglicht. Es stellen sich auch hier hohe
Anforderungen an die verwendeten Katalysatormaterialien. Diese photoaktiven Materialien
mussen eine hochaktive katalytische Wirkung aufweisen und zeitgleich langzeitstabil im
Kontakt mit Wasser sein. Auch die Gasabtrennung stellt sich als Herausforderung dar.

Es wird auch an der Kombination von thermochemischen und photochemischen
Herstellungsverfahren geforscht, da dies langfristig Erfolg versprechend scheint. [11], [18]

6.9 Biowasserstoff

Je nach Form des verwendeten biologischen Einsatzstoffes kénnen unter anderem auch die
bisher erlauterten konventionellen Herstellungsverfahren fir die Umsetzung von Biomasse
zu Wasserstoff eingesetzt werden. Wasserstoff kann aus Biomasse beispielsweise mittels
Reformierungs-, Vergasungs- und Pyrolyseverfahren hergestellt werden. Die verwendeten
Prozesse sind ahnlich (meist in modifizierter Form), teilweise ident zu jenen mit fossilen
Einsatzstoffen betriebenen Prozessen. Es entstehen dabei ahnliche CO.-Emissionen wie
beim Einsatz fossiler Energietrager, jedoch sind diese mengenmaRig aquivalent zu der CO-
Aufnahme der Biomasse bei der Photosynthese. Kommt es nach der Wasserstoffherstellung
zur Anwendung von CCU bzw. CCS-Technologien, waren sogar negative CO.-
Nettoemissionen maoglich. [11]

Feste Biomasse (z.B. Holz, Getreidepflanzen, etc.) kann mittels Vergasung zur
Wasserstoffgewinnung herangezogen werden. Die Biomassevergasung basiert auf dem
Prinzip der partiellen Oxidation. Als Oxidationsmittel kommen reiner Sauerstoff, Luft sowie
Dampf zum Einsatz. Je nach Aufbereitung der eingesetzten Biomasse (z.B. Hackschnitzel,
Pellets, etc.) gibt es unterschiedliche Reaktorkonzepte wie beispielsweise Flugstrom-,
Wirbelstrom- und Festbettvergaser. Diese differenzieren sich meist durch unterschiedliche
Verweilzeiten und der Art der Brennstoffzufihrung. Wie bei den konventionellen Verfahren
wird die Hz-Ausbeute durch die Wassergas-Shift-Reaktion (siehe Formel (6-3)) maximiert
und Begleitgase werden mittels Gasaufbereitung abgeschieden. Konzepte zur
Biomassevergasung sind gegenwartig in Form von Prototypen demonstriert worden,
kommerzielle Anlagen zur dedizierten Wasserstoffherstellung existieren jedoch noch
nicht. [11]
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Wasserstoff kann auch biologisch als Resultat von Stoffwechselprozessen gebildet werden.
Die wesentlichen Prozesse hierflr sind Garung, oxygene Photosynthese sowie anoxygene
Photosynthese. Garung bezeichnet die Verstoffwechselung von organischen Substanzen
durch vergarende Bakterien, woraus Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und oxidierte organische
Verbindungen resultieren. Die Energie wird aus der organischen Substanz selbst bezogen.
Bei der oxygenen Photosynthese wird Wasser durch Cyanobakterien in seine Bestandteile
Sauerstoff und Wasserstoff gespalten. Die dafiir notwendige Energie wird durch
Sonnenenergie bezogen. Die anoxygene Photosynthese beschreibt die Bildung von
Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid oder oxidierten Schwefelverbindungen, aus organischen
Substanzen oder reduzierten Schwefelverbindungen, durch sogenannte phototrophe
Bakterien. Die in diesem Absatz genannten Herstellungsverfahren befinden sich derzeit noch
im Stadium der Grundlagenforschung. [11], [18]

Unter Sauerstoffabschluss bzw. anaeroben Bedingungen kann Wasserstoff durch
Mikroorganismen direkt aus Biomasse gewonnen werden. Der Vorgang wird fermentative
Wasserstoffproduktion genannt. Wichtig bei diesem Verfahren ist die Entkopplung der H.-
Produktion und der Methanproduktion, welche das letzte Glied der anaeroben Nahrungskette
bildet. Dafur muss der Partialdruck des Wasserstoffs aus Grinden der Reaktionskinetik
niedrig gehalten werden. Dieses Kriterium stellt, aufgrund der Abwesenheit von Ho-
verbrauchenden Bakterien, besondere Herausforderungen an den Reaktorbau und -betrieb.
Bereits in den 1970er Jahren kam man zum Entschluss, dass die fermentative
Wasserstoffproduktion energetisch ungunstig ist. Nur 33% des Heizwertes der Glucose
(Bestandteil der Biomasse) waren Uber diesen Prozess noch im Wasserstoff gespeichert.
Die Garung von Methan erméglich im Vergleich dazu einen Wirkungsgrad von 85% bezogen
auf die Heizwerte von Glucose und Wasserstoff. [18]

AbschlieRend ist noch die Produktion von Wasserstoffgas aus Algen in zu nennen, welche in
Bioreaktoren umgesetzt wird. Algen kdnnen unter Schwefelmangel Wasserstoff an Stelle von
Sauerstoff produzieren. Entdeckt wurde diese Verhaltensanderung in den 1990er Jahren, die
Technologie befindet sich auch heute noch im Stadium der Grundlagenforschung. [11], [18]

6.10 Wasserstoff als Nebenprodukt

Erganzend zu den angeflihrten Herstellungsverfahren fallt Wasserstoff in nicht unerheblichen
Mengen als Nebenprodukt diverser Industrieprozesse anfallt. Dies betrifft im Wesentlichen
die Chlor-Alkali-Elektrolyse sowie Die Herstellung von Acetylen, Ethen, Styrene, Cyaniden,
und Kohlenmonoxid. [11]

In etwa 38% des jahrlich weltweit erzeugten Wasserstoffs von ca. 500 Mrd. m® fallen als
Nebenprodukt-Wasserstoff an (190 Mrd. m?3). [15] Dieser wird entweder vor Ort stofflich
genutzt, an Industriegasunternehmen weiterverkauft oder thermisch verwertet. Am Beispiel
des Industrieparks Knapsack (DE) wird gezeigt, dass der bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse
anfallende Wasserstoff zum kostenglinstigen und lokal emissionsfreien Betrieb von
Nahverkehrsbussen verwendet wird. [31] Der in Industrieprozessen anfallen Wasserstoff
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entspricht oft nicht den Reinheits-Anforderungen fiir den Betrieb in beispielsweise
Brennstoffzellen, daher ist eine Gasaufbereitung meist notwendig. [11]

AbschlieBend gibt folgende Abbildung 8 einen zusammenfassenden Uberblick Uber die
erlauterten Herstellungspfade fir Wasserstoff.
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Abbildung 8: Wasserstoffherstellung aus erneuerbaren und fossilen Energietrdgern. [11]

Da es bei der Verifizierung von Wasserstoff vermehrt zur Anwendung einer Farbenlehre
kommt, wodurch die Herstellungsprozesse farblich indizieren werden, soll nachstehend ein
Konsens uber jene Farbenlehre geschaffen werden.
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6.11 Die Farben des Wasserstoffs

In der gegenwartigen Diskussion rund um die Herstellungswege des Wasserstoffs, kommt es
zur Anwendung einer immer komplexer gestalteten Farbenlehre, welche als Art Herkunfts-
Zertifizierung des Wasserstoffs fungieren soll. Vorgeschlagen und definiert wird diese vom
Deutschen Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie. Folgende Abbildung 9 zeigt die
Zuordnung der Herstellungswege zu den jeweiligen Farben.

Erneuerbare Energien
Methanpyrolyse

Bioenergie

Kernenergie

Fossile Energietrager + CCS
Natiirliche Vorkommen
Erdgas

Braunkohle

Steinkohle %

Abbildung 9: Wasserstoff-Farbenlehre. [33]

Beginnend am fossilen Ende der regenbogenartigen Farbenlehre bezeichnet schwarzer
Wasserstoff die Herstellung aus Steinkohle durch Vergasung, im Falle des Einsatzes von
Braunkohle wird der Wasserstoff als braun bezeichnet. Grauer Wasserstoff entsteht durch
die Reformierung von Erdgas. Werden die konventionellen Herstellungsverfahren mit
Technologien des CCS bzw. CCU kombiniert, kommt es somit zur Reduktion der CO»-
Emissionen und der resultierende Wasserstoff wird als blauer Wasserstoff bezeichnet. Im
Falle von natlrlichen Wasserstoffreservoiren (Einlagerungen in Gesteinsformationen),
welche beispielsweise in Afrika auszufinden sind [32], wird dieser als weill bezeichnet. Unter
rotem Wasserstoff versteht man die Herstellung von Wasserstoff aus Kernenergie. Dazu
existieren der Weg Uber die Verwendung des elektrischen Stroms zur Elektrolyse sowie der
Weg der Nutzung des Hochtemperatur-Abwassers zur thermochemischen Dissoziation. Wird
Wasserstoff aus organischen Stoffen (Biomasse, Biomethan, Biogas, etc.) und somit
bilanziell CO.-neutral hergestellt, bezeichnet man ihn als orangen Wasserstoff. Eine
weitere zukunftstrachtige und derzeit intensiv erforschte Herstellungsmoglichkeit ist tlirkiser
Wasserstoff mittels Methanpyrolyse. Der Vorteil dabei liegt wie bereits erwahnt in der
einfacheren Handhabung des als Feststoff anfallenden Kohlenstoffs. AbschlieRend
bezeichnet der wohl am haufigsten angefiihrte griine Wasserstoff die Herstellung aus
ausschliellich erneuerbaren Quellen. Die vielversprechendste Methode dazu ist die
Elektrolyse von Wasser betrieben mit Strom aus erneuerbaren Quellen wie beispielsweise
Photovoltaik, Wind- und Wasserkraft. Er bezeichnet somit die einzige emissionsfreie
Herstellungsroute von Wasserstoff. [33]
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Da die Produktion von griinem Wasserstoff zwangslaufig iber den Weg der Elektrolyse lauft,
wird diese Technologie in Zukunft zunehmend an Bedeutung gewinnen. Durch den
steigenden  Einsatz von  Elektrolyseuren werden neben der intentionellen
Wasserstoffproduktion auch beachtlichen Mengen an Sauerstoff anfallen. Im Sinne der
Effizienzsteigerung des Gesamtsystems der Elektrolyse und daher zur Senkung der
Wasserstoffgestehungskosten gilt es, den anfallend Sauerstoff ebenfalls bestmdglich zu
verwerten. Aufschluss Uber potenzielle Verwendungsmoglichkeiten soll im Folgenden
gegeben werden.
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7 Verwendungspotentiale des Nebenprodukt-Sauerstoffs

Dass Wasserstoff von vielen Akteuren als Energietrager der Zukunft gesehen wird, wurde
nun mehrmals aufgegriffen. Daraus ist zu erwarten, dass sich auch der Bedarf an
Wasserstoff in Zukunft kontinuierlich erhéhen wird. Um die kinftige Bereitstellung im
Einklang mit den national und international vereinbarten Klimazielen (Reduktion der
Treibhausgasemissionen) gestalten zu konnen, wird die Elektrolyse von Wasser eine
bedeutende Rolle spielen. Sie bietet nicht nur die Méglichkeit, durch den Betrieb mit Strom
aus erneuerbaren Quellen griinen Wasserstoff herzustellen, sondern kann mittels Power-to-
Gas-Technologien auch zur Stabilisierung des immer volatiler gestalteten Energienetztes
beitragen. [34] Gegenwartig basiert der groRte Anteil des weltweit erzeugten Wasserstoffs
auf fossilen Energietragern. [18] Die Begrindung liegt vor Allem im signifikanten
Kostenunterschied der verschiedenen Herstellungsverfahren. Wahrend sich die
Produktionskosten von Wasserstoff derzeit mittels Dampfreformierung auf etwa 1,90 €/kg
H,, im Falle von Methanpyrolyse auf ca. 2,70 €/kg H: belaufen, liegen diese bei der
Wasserelektrolyse bei ca. 7,60 €/kg H..[9] Im Vergleich zu den konventionellen
Herstellungsverfahren fallen bei der Wasserelektrolyse neben Wasserstoff auch halb so viele
Mol bzw. das halbe Volumen an Sauerstoff als Nebenprodukt an, welcher in der Regel an die
Umgebung abgegeben wird. Durch den steigenden Bedarf an griinem Wasserstoff werden
daher kunftig auch groRe Mengen an Sauerstoff produziert werden. Dieser parallel
anfallende Rohstoff sollte nicht ungenutzt bleiben. Die direkte Weiterverwendung des
Elektrolyse-Sauerstoffs kann zur maRgeblichen Effizienzsteigerung des Elektrolyse-Systems
beitragen, zumal Sauerstoff selbst ein Vvielseitig eingesetztes Gas in diversen
Industrieprozessen, chemischen Prozessen und im Medizinsektor, ist. Auch der Transport
von Sauerstoff gestaltet sich im Vergleich zu Wasserstoff einfacher und kostengunstiger.

Das folgende Kapitel dient der Erhebung wund Erlduterung von potenziellen
Verwendungsmoglichkeiten des Nebenprodukt-Sauerstoffs. Dazu wird auf Industriebereiche
mit maflgeblichem Sauerstoffverbrauch eingegangen und deren Sauerstoff-Anwendungen
erhoben.

Um den Link zwischen den Sauerstoffverbrauchern und dem Sauerstoffangebot durch
Wasserelektrolyse herzustellen, wird die Annahme getroffen, dass in Zukunft eine
engmaschige Infrastruktur an Elektrolyseuren vorhanden sein wird. Der Nebenprodukt-
Sauerstoff der Elektrolyse wird daher unter vertretbaren Transportdistanzen verfligbar sein.
Die Annahme beruht auf der Tatsache, dass eine flachendeckende Bereitstellung von
grinem Wasserstoff fir die Implementierung des jenen in die kiinftige Energiewirtschaft (z.B.
Ho-Tankstellen fiir den Transportsektor) ohnehin notwendig sein wird. Auch die Rolle der
Wasserelektrolyse in der Stromnetzstabilisierung wird in dieser Annahme bericksichtigt,
wodurch sich ebenso eine engmaschige Infrastruktur an Elektrolyseuren erwarten lasst.
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7.1 Verwendung von Sauerstoff in Verbrennungsprozessen

Die Nutzung von Sauerstoff bezieht sich in vielen Industriezweigen auf die Nutzung als
Oxidationmittel in Verbrennungsprozessen zur Effizienzsteigerung und
Schadstoffminimierung. [35] Im Wesentlichen existieren vier primdre Konzepte zur
Verwendung von Sauerstoff in Verbrennungsprozessen. Diese Methoden werden
nachstehend erlautert.

7.1.1 Luftanreicherung

Bei der Luftanreicherung (Oxygen Enriched Air - OEA) wird der Verbrennungsluft reiner
Sauerstoff beigemischt. Dies geschieht vor dem Zusammentreffen von Verbrennungsluft und
Brennstoff. Ublicherweise wird der Sauerstoff ber einen Diffusor injiziert, um eine
ausreichende Vermischung von Luft und Sauerstoff zu gewahrleisten. Abbildung 10 zeigt
eine schematische Darstellung einer Luftanreicherung.

Luft — S I_: i
Sauerstoff ———» J

Brennstoff —— [_|

Abbildung 10: Schematische Darstellung einer Luftanreicherung. Modifiziert nach [35].

Der Vorteil der Luftanreicherung liegt in der einfache und kostenglinstigen Adaption bei
bestehenden Brennerkonzepten, woraus sich einige Vorteile ergeben konnen.
Typischerweise flhrt ein erhdhter Sauerstoffgehalt in der Verbrennungsluft zur Verkleinerung
der Flamme wund zur Erhéhung der Verbrennungstemperatur. Eine 2zu geringe
FlammengroRe ist allerdings oft unerwilinscht. Ebenso ist die Luftanreicherung durch die
begrenzte = Materialbeanspruchung  durch  hohe  Temperaturen limitiert.  Der
Temperaturanstieg kann auch zur signifikanten Zunahme von NOx-Emissionen fihren, da die
Bildung dieser bei hohen Temperaturen begunstig wird. Zur Steuerung der
Prozesstemperaturen werden Gase als Moderator in den Brennraum zugeflihrt, dies wird
meist durch eine Ruckfliihrung eines Abgasteilstromes realisiert. Werden keine weiteren
Modifikationen am  Brennersystem vorgenommen, so stellen sich glnstige
Verbrennungsverhaltnisse bei Sauerstoffkonzentrationen von etwa. 26 Vol.% ein. Das
entsprich einer Anreicherung der Verbrennungsluft von ca. 5 Vol.% Sauerstoff. [35]
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7.1.2 Sauerstoff-Lanzen

Eine weitere Methode ist die Injektion von reinem Sauerstoff direkt in die Brennkammer Gber
sog. Sauerstoff-Lanzen. Die Sauerstoffzufuhr kann direkt in die Flamme oder anderwartig in
die Verbrennungskammer erfolgen. Auch dieses Verfahren wird generell fir niedrigere
Sauerstoffmengen angewandt. Folgende Abbildung 11 =zeigt die Anreicherung einer
konventionellen Brennstoff-Luft-Verbrennung mittels Sauerstoff-Lanzen.

Es ergeben sich einige Vorteile gegenliber der vorgemischten Luftanreicherung. Zum einen
muissen keine weiteren Modifikationen am Brennersystem vorgenommen werden. Es
entstehen jedoch zusatzliche Kosten durch die notwendige Injektionséffnung in der
Brennkammer sowie Kosten durch den Produktionsverlust im Falle einer Nachristung. Die
NO\-Emissionen sind im Vergleich geringer, da die Sauerstoffinjektion eine Art Luftstufung
bewirkt. Luftstufung ist eine gangige Technik zur Reduktion von Stickoxiden. In Abhangigkeit
der Positionierung der Sauerstoff-Lanzen ergibt sich ein Streckungseffekt der Flamme.
Durch die Injektion von Sauerstoff zwischen der Flammenfront und der Beladung der

Luft —— 5

Brennstoff —————» |:

Sauerstoff =% ‘

Sauerstoff-
Injektionslanze

Abbildung 11: Schematische Darstellung einer Luftanreicherung mittels Sauerstoff-Injektionslanzen.
Modifiziert nach [35].

Brennkammer kann die Flamme in Richtung der Beladung ,gezogen® werden, wodurch sich
eine Verbesserung der Warmedubertragung ergibt. Durch diesen gezielten Lenkungseffekt
reduziert sich die Gefahr von Beschadigungen am Brennersystem, der Brennkammer und
der Feuerfestverkleidung durch zu hohe Temperaturen. Es ergeben sich dadurch positive
Effekte hinsichtlich der Lebensdauer der jeweiligen Komponenten.

Auch die Luftanreicherung Uber Sauerstoff-Lanzen ist eine glinstige Variante, die sich vor
Allem zur Nachristung bestehender Systeme eignet. [35]
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7.1.3 Oxyfuel-Combustion

Die dritte Methode zur Verwendung von Sauerstoff in Verbrennungsprozessen ist die sog.
Oxyfuel-Combustion. Diese ist in Abbildung 12 dargestellt. Die Verwendung des Begriffes
Oxyfuel im Generellen bezieht sich meist auf diese Verfahrensauspragung. Hier kommt es
zur Vermischung von Brennstoff und hochreinem Sauerstoff vor der Brennkammer. Im
Vergleich zu den beiden erstgenannten Methoden werden bei der Oxyfuel-Combustion
groBe Mengen an Sauerstoff verbraucht. Sie birgt auch das grofdte Potential zur
Verbesserung des Verbrennungsprozesses, ist jedoch in Abhangigkeit des jeweiligen
Sauerstoff-Herstellungsverfahren, die kostenintensivste Methode.

Brennstoff ———» |

Sauerstoff

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Oxyfuel-Combustion. Modifiziert nach [35].

Es existieren verschiedene Auspragungen der Oxyfuel-Combustion (z.B. Flammenlose
Verbrennung — FLOX), der grofdte Vorteil liegt in der verbesserten thermischen Effizienz
sowie den niedrigen Emissionen von Stickoxiden, da kein Stickstoff mit dem Oxidationsmittel
eingebracht wird. Nachteilig sind vor Allem die sicherheitstechnischen Anforderungen, da
Brennstoff und Oxidationsmittel nicht erst an der Dise, sondern bereits vorher vermischt
werden. [35]

7.1.4 Luft-Oxyfuel-Combustion

Die separate Injektion von Luft und Sauerstoff in den Brennstoffstrom bildet die vierte
Methode der sauerstoffangereicherten Verbrennung. Eine schematische Darstellung ist in
Abbildung 13 gegeben. Diese Methode kann als Variation der drei erstgenannten
Auspragungen angesehen werden. Ein wesentlicher Vorteil gegenuber der ersten und
zweiten Methode ist die Moglichkeit, grolere Mengen an Sauerstoff verwenden zu kénnen
und somit groRere Verbesserungseffekte zu erzielen. Die operativen Kosten sind dabei
geringer im Vergleich zur Oxyfuel-Combustion. Die Geometrie der Flamme sowie
Warmeubertragungsverhaltnisse kénnen Uber die gezielte Steuerung der Sauerstoffzufuhr
geregelt werden. Auch die Nachristung konventioneller Befeuerungssysteme gestaltet sich
relativ kostenglinstig, da die meisten Systeme mit zwei Befeuerungskanalen, zur Befeuerung
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mit gasformigen und flissigen Brennstoffen, ausgeristet sind. Der Brenner flr flissige
Brennstoffe kann somit unter geringem Aufwand durch eine Sauerstoff-Lanze oder einen
Oxyfuel-Brenner ersetzt werden.

Luft — S

Brennstoff ———»» |:

Sauerstoff

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Luft-Oxyfuel-Combustion. Modifiziert nach [35].

Die Berechnung des tatsachlichen Sauerstoffgehalts im Sauerstoff-Luft-Gemisch aus den
Konzentrationsangaben der jeweiligen Fraktionen erfolgt nach folgender Gleichung
(7-1): [35]

20,9

Q=
0.209(Vol.% 03) + (Vol. % Luft)

(7-1)

Beispielhaft fuhrt eine Mischung aus 60 Vol.% Sauerstoff und 40 Vol.% Luft zu einer
Sauerstoffkonzentration von 39,8 Vol.% im Gemisch. [35]

7.1.5 Oxyfuel-Combustion und Abgasrezirkulation

Ein relativ neuer Ansatz zur sauerstoffangereicherten Verbrennung ist die Verwendung eines
Gemisches aus hochreinem Sauerstoff und Abgas als Oxidationsmittel im
Verbrennungsprozess. Die Verwendung dieses Pseudo-Luft-Gemisches als Oxidationmittel
ermdglich eine einfache Implementierung in konventionellen Brennstoff-Luft-Systemen. Um
jedoch gleiche Verbrennungsverhaltnisse zu erreichen, muss die Sauerstoffkonzentration im
O2-Abgas-Gemisch hoher sein als die gewdhnlichen 21 Vol.% in Luft, da die beiden
Komponenten Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf im Abgas eine hdhere Warmeaufnahme
aufweisen als der ansonsten an Stelle von Luft vorhandene Stickstoff.

Zur Abgasrezirkulation existieren die Wege der internen sowie externen Abgasrickflihrung.
Die externen Rezirkulation erfordert ein zusatzliches Geblase sowie Rohrleitungen zur
Beférderung des Hochtemperaturabgases zuriick zu den Brennern. Dabei besteht die
Maoglichkeit, das im Abgas enthaltenen Wasser durch Kondensation zu entfernen, als auch
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ein ,nasses“ Abgas zu verwenden. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 14
gegeben.

Abgas
A

Rezirkuliertes Abgas

L |
J

Sauerstoff

Brennstoff Geblase

Pseudo-Luft-Gemisch:
Sauerstoff + Abgas

Brenner

Brennkammer

Abbildung 14: Schematisch Darstellung von Oxyfuel + Abgasriickfihrung. Modifiziert nach [35].

Im Falle der internen Abgasrickfihrung wird ein Teilstrom des Abgases innerhalb des
Verbrennungsraumes zurlick in die Flamme gefuhrt. Zur Gewahrleistung einer
ausreichenden Vermischung des riickgefihrten Abgases und der Flamme sind besondere
Anforderungen an das Brennersystem gestellt. [35]

In weiterer Folge wird nun auf sauerstoffintensive Industriezweige eingegangen und deren
Sauerstoffverwendung diskutiert.

7.2 Eisen und Stahlindustrie

Die 6sterreichische Eisen- und Stahlindustrie verantwortete 2019 Treibhausgas-Emissionen
von insgesamt 12,1 Mio. Tonnen CO,-Aquivalent. Das entsprach im selben Jahr einem Anteil
von rund 15% der insgesamt 79,8 Mio. Tonnen CO.-Aquvivalent. [36] Diese Zahlen
verdeutlichen die Notwendigkeit der Entwicklung umweltfreundlicherer Herstellungsverfahren
in diesem Industriesektor. Des Weiteren gehdrt die Eisen- und Stahlindustrie zu den grofiten
Sauerstoffverbrauchern [37], [38]. Die Voestalpine Linz verbraucht jahrlich 577 Mio. Nm? Oy,
am Standort Donawitz sind es jahrlich 118 Mio. Nm?® O,. [39] Es ergeben sich daher in
diesem Industriezweig, in Abhangigkeit der unterschiedlichen Herstellungsrouten,
verschiedene Verwendungsmaglichkeiten fur Elektrolyse-Sauerstoff. Im nachstehenden Text
wird auf die verschiedenen Herstellungsrouten in der Stahlerzeugung eingegangen und die
jeweiligen Verwendungsmaoglichkeiten von Sauerstoff aufgezeigt.
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7.2.1 Hochofen- und Konverter-Route

Der Hochofen stellt das zentrale Herzstlick eines integrierten Huttenwerkes dar und dient zur
Erzeugung von flissigem Roheisen aus Eisenerz. Das Roheisen wird in weiterer Folge im
sogenannten Konverter, durch Einblasen von Sauerstoff, zu Rohstahl weiterverarbeitet.
Weltweit werden rund 72% der gesamten Stahlerzeugung Uber die Hochofen- und
Konverter-Route gewonnen. [40] Der Hochofen stellt einen Gegenstromreaktor dar, welcher
kontinuierlich von oben mit Koks und Erzmdllerstoffen (Stlickerz, Pellets, Sinter, Zuschlage)
beschickt wird. Innerhalb des Ofens wird das Eisenerz zu flissigem Roheisen reduziert, als
Reduktionsmittel dient dabei der in der vorgeschalteten Kokerei erzeugte Koks. Der fir
diesen Prozess notwendige Heilwind wird auf der unteren Seite des Hochofens mit
Temperaturen von 1.000°C bis 1300°C und mit Uberdruck eingeblasen. Neben dem
Roheisen entsteht auch Schlacke, welche sich aufgrund des Dichteunterschiedes oberhalb
des flissigen Roheisens ansammelt und als Schutzschicht fungiert sowie Warmeverluste
reduziert. Schlacke und Roheisen werden voneinander getrennt, das flissige Roheisen wird
in weiterer Folge mittels Torpedopfannen in das Stahlwerk transportiert. [41]

Je nach Verfahrensauspragung gibt es am Hochofen verschiedenen
Verwendungsmoglichkeiten von Sauerstoff. In erster Linie kann dem HeiRwind zur
Leistungssteigerung reiner Sauerstoff zugemischt werden. [41] Des Weiteren existieren
Konzepte zur Effizienzsteigerung des Reduktionsmitteleinsatzes im Hochofen. Durch das
Einblasen von Kohlestaub Uber die Blasformen kann der Einsatz von Koks reduziert werden.
Das wirkt sich vor Allem positiv auf die CO,-Bilanz aus, da weniger Koks in der Kokerei
hergestellt werden muss. Das Einblasen von Kohlestaub in den Hochofen erfordert eine
Sauerstoffanreicherung des Heillwindes. Eine Weiterentwicklung der Kohlenstaubeinblasung
ist die sog. Oxycoal+ Technologie, bei der der zur Anreicherung bendétigte Sauerstoff direkt
mit dem Kohlenstaub, Uber Koaxiallanzen, eingeblasen wird. [42] Abbildung 15 zeigt eine
schematische Darstellung eines solchen Hochofenmodells. Bei der Simulation einer
Tagesleistung von 10.000 Tonnen Roheisen ergab sich nach [42] eine
Zusatzsauerstoffmenge fir den HeiRwind von 46,3 Nm3/tronsisen beim Einblasen von
Kohlenstaub, bei der Oxycoal+ Technologie lag der Wert bei 43,8 Nm?3troneisen. ZUsatzlich
erfordert die Oxycoal+ Technologie eine Sauerstoffmenge von 20 NmM3/troneisen Welche
gemeinsam mit dem Kohlenstaub Uber die Koaxiallanzen zugefiihrt wird. Dieser Bedarf
kdnnte durch die Verwendung des Elektrolyse-Sauerstoffs, welcher vor Allem durch seine
hohe Reinheit keine weitere Aufbereitung bendétigt, gedeckt werden.

In der Regel wird der Sauerstoff in einem integrierten Huttenwerk vor Ort Uber
Luftzerlegungsanlagen (ASU) hergestellt. [37] Die Errichtung und der Betrieb der Anlage
verursachen zusatzliche Kosten fiir den Betrieb, es kann von Kosten von ca. 50 €/to2
ausgegangen werden. [39] Durch den gekoppelten Einsatz von Elektrolyse-Sauerstoff
kdnnen somit erhebliche Kostenersparungen durch Wegfallen der ansonsten notwendigen
ASU erzielt werden.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Hochofenmodells. [42]

Eine weitere Verwendungsmaoglichkeit von Elektrolyse-Sauerstoff entlang der Hochofen- und
Konverter Route bietet das LD-Verfahren (Linz-Donawitz-Verfahren). In diesem Verfahren
wird technisch reiner Sauerstoff (299,5%) auf das flissige Roheisen geblasen. Der
Sauerstoffdruck betragt dabei in etwa 12 bis 15 bar. Durch die oxidierenden Bedingungen
werden Begleitstoffe wie Silizium, Phosphor, Kohlenstoff, Mangan, etc. oxidiert und es
entsteht Rohstahl. Die Reihenfolge des ,Ausoxidierens® wird durch die Affinitdt der
Begleitstoffe zum Sauerstoff bestimmt. Man spricht auch vom sog. Frischen des Roheisens.
Hinsichtlich der vorgegebenen Reinheitsanforderungen ware auch der direkte Einsatz von
Elektrolyse-Sauerstoff zum LD-Frischen, nach Kompression auf ca. 40 bar, méglich. [40]

7.2.2 Direktreduktion von Eisenerz

Alternativ zur konventionellen Hochofenroute kann Eisenerz mittels Direktreduktion zu sog.
Eisenschwamm (DRI — direct reduced iron) umgewandelt werden, welcher anschliefend im
Elektrolichtbogenofen (EAF — electric arc furnace) zu Rohstahl weiterverarbeitet wird. Es
existieren unterschiedliche Technologien zur Direktreduktion von Eisenerz (z.B. MIDREX®,
PERED®, HYL/Energiron) welche sich im Wesentlichen durch die jeweiligen Einsatzstoffe
bzw. Reduktionsmittel und die Beschaffenheit der Ausgangsstoffe (Stilickerz, Pellets,
Feinerz) unterscheiden.[9] Das Reduktionsgas charakterisiert sich in allen
Verfahrensauspragungen durch hohe Anteile von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
(Synthesegas). Dadurch bietet sich zum einen die Mdoglichkeit, einen Teil des
Synthesegases durch Elektrolyse-Wasserstoff zu substituieren. Wird der verwendete
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Wasserstoff mittels Elektrolyse mit erneuerbarem (griinem) Strom hergestellt, lieRen sich
dadurch erhebliche CO.-Einsparungen erzielen. [9] Folgende Abbildung 16 zeigt eine
schematische Prozessdarstellung zur Direktreduktion von Eisenerz zu Eisenschwamm und
zur Rohstahlherstellung im Elektrolichtbogenofen mit integrietem Hochtemperatur-
Elektrolyseur (SOEL) zur Erganzung von griinem Wasserstoff zum Reduktionsgas.

Die Anwendung von grinem Wasserstoff zur Reduktion von Eisenerz weist ein grol3es
Potential zur drastischen Senkung von COz-Emissionen in der Eisen- und Stahlindustrie auf.
Im Rahmen des Projektes H2FUTURE nahm die Voestalpine in Linz 2019 den damals
grolite PEM-Elektrolyseur mit einer Leistung von 6 MW zur COg-freien Hx-Produktion in
Betrieb, der Wasserstoffeinsatz im Hochofen wird erforscht und soll kinftig fossile
Energietrager zur Ganze ablésen. [43]

CH4-Reduktionsgas —)

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Direktreduktionsroute und Rohstahlherstellung im
Elektrolichtbogenofen (EAF). [9]

Nicht unerheblich sind jedoch die grolien Mengen an grinem Strom, der zum Betrieb des
Elektrolyseurs notwendig ist. An dieser Stelle soll folgendes Beispiel verdeutlichen,
inwieweit die Substitution herkdmmlicher Reduktionsmittel, durch griinen Wasserstoff,
beschrankt ist: [44]

Die Herstellung einer Tonne Stahl benétigt ca. 600 Nm3® Wasserstoff. [45] Bei einer
angenommenen jahrlichen Rohstahlproduktion in Osterreich von 7 Mio. Tonnen (vgl. [36])
resultiert ein Wasserstoffbedarf von 4,2 Milliarden Nm?3/a. Wie in Tabelle 2 ersichtlich liegt die
untere Grenze des Strombedarfs bei der PEM-Elektrolyse bei 4,5 kWhe/Nm?* H,. Ausgehend
davon ergibt sich aus der Multiplikation mit dem Jahresbedarf an Wasserstoff eine
erforderliche Strommenge von 18,9 Milliarden kWh/a bzw. 18,9 TWh/a. Das im Jahr 2021
erlassenen Erneuerbaren-Ausbau-Gesetz (EAG) geht fir Wasserkraftanlagen mit einer

Verfahrenstecunix
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Engpassleistung von mehr als 1 MW von 5000 Vollaststunden aus.[46] Der
Jahresstrombedarf  geteilt durch die Volllaststunden ergibt eine  bendtigte
Gesamtkraftwerksleistung von 3780 MW. Die durchschnittiche Leistung eines
Donaukraftwerks liegt bei etwa 200 MW. Das wirde bedeuten, dass in etwa 19 zuséatzliche
Flusskraftwerke nétig waren, um den Elektrolysestrombedarf allein fir die Stahlerzeugung
mittels regenerativem Wasserstoff in Osterreich zu decken. Im Vergleich dazu liegt die
geplante Ausbaumenge an Erzeugungsanlagen aus erneuerbare Energien bis 2030 in
Osterreich bei 27 TWh [46].

Diese Zahlen verdeutlichen, dass bereits flr die Bereitstellung von grinem Strom zur
Erzeugung von griinem Wasserstoff grof3e Herausforderungen gegeben sind. Das Konzept
der Direktreduktion von Eisenerz mit grinem Wasserstoff ist derzeit aus Kostengriinden
noch unwirtschaftlich. [45]

Hinsichtlich des Elektrolyse-Sauerstoffs besteht im Falle der Direktreduktionsroute die
Maoglichkeit der direkten Nutzung im Elektrolichtbogenofen. Im Mittel betragt der spezifische
Sauerstoffverbrauch bei modernen Anlagen nach [47] etwa 34 Nm3®tronstan. Nach [35] sind
Sauerstoffverbrauche von 45 Nm3/tronstant Nicht unablich.

7.2.3 Erwarmungsofen im Warmwalzwerk

Eine weitere Verwendungsmdglichkeit des Elektrolyse-Sauerstoffs findet sich im
Warmwalzwerk eines integrierten Huttenwerks. Im Warmwalzwerk werden Breitflachprodukte
(z.B. Bleche) und Langerzeugnisse (z.B. Walzdraht, Rohre, Schienen, etc.) aus den
Ausgangsprodukten des Stranggusses (Brammen, Blocke, Knlppel oder Barren) erzeugt.
Zentral ist hier der Erwarmungsofen, der das zuvor im Vorlager erkaltete Walzgut auf
Temperaturen oberhalb der Rekristallisationstemperatur (ca. 1250°C) erwarmt. Es existieren
unterschiedliche  Ausflihrungskonzepte wie z.B. StoRdfen, Drehherdéfen oder
Hubbalkendfen. [40]

Diese Ofen werden in der Regel mit gasférmigen Brennstoffen (Erdgas, Gichtgas, etc.)
betrieben, als Oxidationsmittel dient Luft. [40], [48] Hier konnte der Elektrolyse-Sauerstoff zur
Anreicherung der Verbrennungsluft eingesetzt werden. Mégliche Verfahrensauspragungen
zur Luftanreicherung wurden in Kapitel 7.1 erldutert. Da die Anwendung von reinem
Sauerstoff in Verbrennungsprozessen oft durch die Kosten zur Sauerstoffherstellung limitiert
ist (vgl. [35] Tabelle 24.1), kdonnte diese Barriere durch den kostenlos zur Verfliigung
stehenden Elektrolyse-Sauerstoff iberwunden werden.

7.3 Glasindustrie

Der Werkstoff Glas charakterisiert sich durch ein umfangreiches Anwendungsspektrum und
ist heute wohl kaum wegzudenken. In Osterreich erreichte die Glas-Produktion im Jahr 2019
rund 551.000 Tonnen und erzielte einen Umsatz von rund 1,3 Mrd. Euro. [49] Glas resultiert,
ahnlich dem Roheisen, aus einem Schmelzprozess. Die Herstellung erfolgt in sog.
Glasschmelzéfen bei Temperaturen von mehr als 1400°C und ist daher besonders
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energieintensiv. Die Glasschmelzéfen werden in der Regel mit fossilen Brennstoffen
(Erdgas, Ol, etc.) befeuert, daher stehen der Glasherstellung auch beachtliche CO,-
Emissionen gegeniber. [50] Seit mehreren Jahrzehnten wird industrieller Sauerstoff zur
Verbesserung der Verbrennungseigenschaften und zur Schadstoffreduzierung eingesetzt.
Dazu existieren unterschiedliche Technologiekonzepte wie z.B. Oxyfuel-Combustion. [35]

7.3.1 Glasschmelzofen

Der Glasschmelzofen stellt das zentrale Herzstiick eines Glashittenwerkes dar. Er besteht in
der Regel aus einer rechteckigen, mit Feuerfestmaterial ausgekleideten Wanne, welche mit
einem Gewodlbe abgedeckt wird. In Abhangigkeit der jeweiligen Zusammensetzung des
Glases arbeitet er im Temperaturbereich zwischen 1400°C bis 1700°C. Die Ofentypen
unterscheiden sich nach der Beheizungsart (Gas, Ol, Elektrizitat), der Befeuerungsrichtung
(quer- oder stirnseitig) und der Art der Abgasnutzung (regenerativ oder rekuperativ). [50]

In Abhangigkeit des Ofentyps eignen sich die bereits erlduterten Luft-Anreicherungs-
Konzepte unterschiedlich gut. Einfache Glasschmelzéfen ohne Warmerickgewinnung
(ohne Rekuperation oder Regeneration) weisen eine schlechte Energieeffizienz und werden
meist an Standorten eingesetzt, an denen die Brennstoffkosten sehr gering sind. Durch die
schlechte  Energieeffizienz dieser Ofen eigenen sich diese besonders fir
sauerstoffangereicherte Verbrennungskonzepte, vor Allem fir reine Oxyfuel-Combustion,
teilweise Oxyfuel-Combustion (= gemeinsamer Einsatz von Luft-Brennstoff-Brennern und
Oxyfuel-Brennern) sowie Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft. [35]

Bei einem rekuperativen Glasschmelzofen wird die Verbrennungsluft durch das heilRe
Abgas auf Temperaturen bis 760°C vorgewarmt. Als Rekuperator fungiert meist ein
Rohrwarmetauscher im Gegenstromprinzip. Dieser Ofentyp eignet sich vor Allem zur reinen
und teilweisen Oxyfuel-Combustion sowie der Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft.
Letztere ist dem Rekuperator meist nachgeschaltet, um Leckagen im Rekuperator zu
verhindern. Die Energieeffizienz rekuperativer Ofen ist im Vergleich zu regenerativen Ofen
geringer, dieses Verhdltnis kann jedoch durch die sauerstoffinduzierten
Brennstoffeinsparungen umgekehrt werden. [35]

Auch bei regenerativen Glasschmelzofen kommt es zur Vorwadrmung der
Verbrennungsluft, dieser erfolgt jedoch nicht direkt GUber Warmetauscher, sondern indirekt
Uber einen Regenerator (meist wabenférmige keramische Warmespeicher). Die Befeuerung
kann dabei stirnseitig als auch querseitig erfolgen. Bei der stirnseitigen Befeuerung wurden
die Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft als auch die Sauerstoffanreicherung tber
Lanzen erfolgreich implementiert. Bei querseitig befeuerten regenerativen Glasschmelzéfen
wurden alle in Kapitel 7.1 erlauterten sauerstoffangereicherten Verbrennungskonzepte
erfolgreich umgesetzt. [35]

Elektrische Glasschmelz6fen basieren auf dem Warmeeintrag in die Glasschmelze Uber
Elektroden, ahnlich dem Elektrolichtbogenofen in der Stahlherstellung. In einigen Fallen
werden zusatzlich zum elektrischen Warmeeintrag einige Brenner oberhalb der
Glasschmelze hinzugeschalten. In diesem Fall wurden die Konzepte der teilweisen Oxyfuel-
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Combustion als auch die Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft erprobt und
angewendet. [35]

Die Vorteile der Sauerstoffverwendung in der Glasindustrie sind weitreichend. So kénnen
durch die erhdhte Energieeffizienz der Glasschmelzofen Brennstoffeinsparungen zwischen
5% und 45% erzielt werden. Ebenso lassen sich durch die verbesserten
Warmeulbertragungsverhaltnisse hoéhere Produktionsraten erzielten. Eine Reduktion von
Schadstoffemissionen (CO,, NO,, Partikel), eine erhéhte Ofenlebensdauer sowie
verbesserte Glasqualitdten durch glnstigere Prozessbedingungen als auch geringere
kapitalgebundene Kosten durch die Reduktion bzw. Abwesenheit  von
Abgasnachbehandlungsanlagen (da geringere Schadstoffemissionen), lieRen sich durch den
Einsatz von Sauerstoff in der Glasherstellung realisieren. [35]

Dadurch erschlie3t sich auch mit der Glasindustrie ein lukratives Einsatzgebiet fur den
Nebenprodukt-Sauerstoff der Wasserelektrolyse, sofern dieser unter vertretbaren
Transportdistanzen zur Verfigung gestellt werden kann.

7.4 Zementindustrie

Beton ist das Rickgrat unserer modernen Gesellschaft. In nahezu jedem Infrastrukturprojekt
findet er direkte Anwendung. Ein wesentlicher Bestandteil von Beton, Mértel und Estrich ist
der Zement, welcher als hydraulisches Bindemittel fungiert und zu den meistgenutzten
Baustoffen weltweit zahlt. Zement resultiert aus einem auferst energieintensiven
Herstellungsprozess, welcher ebenso mit beachtlichen CO.-Emissionen belastet ist. In
Osterreich verantwortete die Zementindustrie im Jahr 2019 ca. 1,76 Mio. Tonnen CO,-
Aquivalent, was einem Anteil von rund 2,2% der gesamten dsterreichischen
Treibhausgasemissionen entsprach. [36]

In der Zementindustrie werden seit jeher Anstrengungen unternommen, um die
Energieeffizienz des Herstellungsverfahrens zu verbessern, Ressourcen zu schonen sowie
Schadstoffemissionen zu reduzieren. Die Verwendung von Sauerstoff im Zementwerk wird
einen wesentlichen Beitrag zur Dekarbonisierung leisten und wird gegenwartig intensiv
erforscht und erprobt.

7.4.1 Der Herstellungsprozess

Die Herstellung von Zement beginnt bei der Gewinnung der Rohmaterialien Kalkstein und
Mergel, welche in Steinbriichen und Tongruben abgebaut werden. Diese Rohstoffe werden
vor Ort zerkleinert und in weiterer Folge in das Zementwerk uUberstellt, wo sie im sog.
Mischbett zwischengelagert werden. Das Rohmaterial wird anschlielend gemahlen und
getrocknet. Die notwendige Trocknungswarme wird durch die Abwarme des nachfolgenden
Drehrohrofens bereitgestellt. Das daraus resultierende Rohmehl, bestehend aus Kalkstein
(CaCO0:s), Quarzsanden (SiOz), Aluminiumoxid (Al2O3) sowie Eisenoxid (Fe20s3), wird weiters
mit Korrekturmaterialien vermischt, welche den Sinterungsprozess im Drehrohrofen
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erleichtern. In Zwischensilos wird das vorbereitete Rohmehl zwischengelagert und fir den
Brennvorgang im Drehrohrofen bereitgehalten. [51]

Der Brennvorgang gliedert sich in zwei Stufen, der sog. Entsauerung und dem
Sinterprozess. Im sog. Kalzinator (Vorwarmer) wird das Rohmehl auf Temperaturen von
etwa 900°C bis 1100°C erhitzt, wobei sich der im Rohmehl enthaltene Kalkstein (CaCOs) ab
ca. 800°C zu Kalziumoxid (CaO) und Kohlenstoffdioxid (CO-) zerlegt. Dieser Prozess wird
als Entsauerung bezeichnet und ist in folgender Formel (7-2) dargestellt: [51]

CaC0; - Ca0l + CO, AHO = 165 kJ /mol (7-2)

Bei der Entsauerung entweichen ca. 340 kg Kohlenstoffdioxid pro Tonne Rohmehl. [51]

Im Anschluss an den Vorwarmer wird das Material in den Drehrohrofen befordert, wo es
aufgrund der Drehbewegung des Ofenrohrs eine kugelige Form (Granalien) annimmt. Die
Schraglage des Ofens beférdert das Material in Richtung der Ofenbrenner und somit in
Richtung heif3erer Ofenzonen. Eine schematische Darstellung der beiden Brennvorgange ist
in Abbildung 17 gegeben. Bei Temperaturen von ca. 1450°C setzt der Sinterprozess ein und

Zwischen- Vorwarmer

silo _g~@

- k‘ Brennstoffe /
Brennstofflager

M, Klinkersilos

heiles Drehrohrofen-
abgas zum Trocknen

des Rohmehls Drehrohrofen

Klinkerkiihler

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Brennvorganges in der Zementherstellung. [51]

es bilden sich die Klinkermineralien. Nach dem Passieren des Drehrohrofens wird der
Zementklinker abgekihlt und anschliefend in Klinkersilos gelagert. Die bei der Kihlung
entstehende heilRe Abluft wird wieder in den Ofen ruckgeflhrt und fir den Brennvorgang
genutzt. Um das fertige Endprodukt, den Zement, zu erhalten, wird der Zementklinker
gemeinsam mit Huttensand (granulierte Hochofen-Schlacke), Flugasche, Kalkstein und
Sulfattragern (z.B. Gips) gemahlen. Dies geschieht in Walzen- und Kugelmdihlen. In
Abhangigkeit der jeweiligen Zementsorte variieren die Anteile der jeweiligen Bestandteile
sowie die Mahlfeinheit des Zementes. [51]
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7.4.2 CO2:-Emissionen bei der Zementherstellung

Die Herstellung einer Tonne Zement produziert in etwa 600 kg CO,. Davon fallen rund zwei
Drittel auf die prozessbedingten Emissionen durch den Entsduerungsprozess im Kalzinator
und ca. ein Drittel auf den Brennstoffeinsatz. [51], [52] Fir die Reduktion der CO.-
Emissionen in der Zementherstellung werden gegenwartig zwei wesentliche MalRnahmen
vorgenommen. Fossile Brennstoffe wie Heizoél, Stein- und Braunkohle werden durch einen
zunehmenden Anteil biomassehaltiger alternativer Brennstoffe (z.B. Altreifen, Altol, Tiermehl,
Klarschlamm, Kunststoffabfall, etc.) substituiert. Bereits 75% des Brennstoffbedarfs werden
in Osterreich durch alternative Brennstoffe gedeckt. [51] Dadurch werden jedoch nur die
brennstoffinduzierten CO,-Emissionen reduziert.

Der wesentlich groRere Anteil der CO.-Emissionen fallt auf die prozessbedingten Emissionen
bei der Herstellung des Zementklinkers. Diese Emissionen kénnen nur auf indirekte Weise
reduziert werden. Dies erfolgt Uber die Substitution des Zementklinkers im Zement durch
geeignete Ersatzstoffe wie Huttensand, Flugasche, Kalkstein oder natirliche Puzzolane.
Durch einen geringeren Anteil von Zementklinker im Zement konnen sowohl
prozessbedingte als auch brennstoffinduzierte CO.-Emissionen reduziert werden. Der
Einsatz von Neben- und Abfallprodukten aus anderen Industriesektoren ermdglicht auch die
Schonung natirlicher Ressourcen. [52]

Um die nétigen Emissionsreduktionen zur Erreichung der vereinbarten Klimaziele erreichen
zu koénnen, mussen jedoch weitere Mallnahme in der Zementindustrie getroffen werden.
Eine wesentliche Rolle kénnte hier die Verwendung von Sauerstoff spielen. Es existieren
unterschiedliche Konzepte zur Abscheidung und Nutzung bzw. Speicherung von COz im
Zementwerk (CCU bzw. CCS) wie z.B. Oxyfuel-Combustion.

7.4.3 Sauerstoffverwendung im Zementwerk

Seit den 1990er Jahren wird an Methoden zur Reduzierung der Treibhausgasemissionen im
Bereich der Zementherstellung geforscht. [53] Durch die gegebene CO,-Belastung in diesem
Industriesektor sind vor Allem Technologien der Kohlenstoffabscheidung (CCU bzw. CCS)
von Interesse. In Zementwerken gibt es drei grundsatzliche Methoden zur Abtrennung von
CO., aus einem gemischten Gasstrom. Diese sind Post-Combustion, Pre-Combustion und
Oxyfuel-Combustion. Eine schematische Darstellung der jeweiligen Prozesse ist in
Abbildung 18 gegeben. Bei der Post-Combustion-Technologie wird das CO. aus dem
Abgasstrom des Drehrohrofens, somit nach der Verbrennung, entfernt. Pre-Combustion
bezeichnet die Abtrennung des Kohlenstoffs aus dem Brennstoff vor der Verbrennung. Die
chemische Energie des Brennstoffs wird dadurch auf den Wasserstoff Gbertragen und das
Entstehen von CO; durch die Verbrennungsreaktion wird verhindert. Im Falle der Oxygen-
Combustion wird das Mischen von Stickstoff und Brennstoff verhindert. Das entstehende
Abgas setzt sich hauptsachlich aus CO, und Wasserdampf (H.O) zusammen, wodurch sich
die Abtrennung des CO; vereinfacht. [35]
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Abbildung 18: Uberblick iiber Methoden zur Kohlenstoffabtrennung im Zementwerk. Modifiziert
nach [35].

Im Vergleich zu anderen Verbrennungsprozessen bendtigen die Drehrohrofen der
Zementindustrie nur ein Drittel Sauerstoff pro abgetrennter Einheit CO,, deshalb werden sie
als optimaler Einsatzort fir Oxygen-Combustion gesehen. [54] Diese Tatsache ist auf die
duale Entstehung des CO. in der Zementherstellung zurtickzufihren. Wahrend zwei Dirittel
der gesamten CO»>-Emissionen bei der Dissoziation des Kalksteins im Kalzinator entstehen,
wird nur ein Drittel davon durch die Oxidation des Brennstoffs mit Sauerstoff im Drehrohrofen
produziert. [35]

Durch die Substitution der Verbrennungsluft durch reinen Sauerstoff wird der thermische
Ballast des  Stickstoffs entfernt, wodurch sich eine erhdhte adiabatische
Verbrennungstemperatur ergibt. Daraus ergibt sich der Vorteil der Nutzung niedrigkalorischer
Brennstoffe wie z.B. Biomasse, da die erforderlichen Temperaturen mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel erreicht werden konnen und sich somit das Einsatzspektrum alternativer
Brennstoffe erweitert. Zur Einstellung des gewinschten Temperaturprofils bei der
Verbrennung von hochkalorischen Brennstoffen muss CO. aus dem Abgasstrom des
Drehrohrofens riickgeflihrt werden. Durch die Abwesenheit des Stickstoff bildet das CO; den
Hauptbestandteil im Abgas, dadurch ist eine einfache Rezirkulation ohne eine weitere
Abgasaufbereitung maoglich. Durch die CO2-Ruckfihrung reduziert sich der Abgasstrom um
etwa 80%. Die Abwesenheit des Stickstoffs geht auch mit einer signifikanten Reduktion von
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thermisch erzeugten Stickoxiden (NOx) einher, ebenso erleichtert sich die Entschwefelung
(SOx) des Abgasstromes. [35]

Bei der Klinkerherstellung mit reinem Sauerstoff ware ein Sauerstoffbedarf von etwa
0,2 Nm®kg Klinker gegeben. [35] Bei einem Zementwerk mit einer angenommenen
Tagesleistung von 3.000 Tonnen Klinker ware ein Sauerstoffoedarf von 25.000 Nm3/h
gegeben. Die Herstellung von Sauerstoff in dieser GréRenordnung (>1000 Nm?h) erfolgt in
der Regel durch Luftzerlegungsanlagen (ASU), da diese ebenso mit den niedrigsten
Sauerstoff-Gestehungskosten arbeitet. [55] Die Sauerstoffproduktion durch Elektrolyseure ist
wesentlich geringer. Einen Vergleich soll die nachstehende Berechnung geben.

Europas grofdter PEM-Elektrolyseur, mit einer Leistung von 10 MW, wurde 2021 im
Rheinland (DE) in Betrieb genommen. [27] Nach Angaben des Anlagenbauers erreicht der
Elektrolyseur eine Produktionsrate von 1.300 Tonnen Hj/Jahr. Das entspricht einer Menge
von rund 14,5 Mio. Nm? H./Jahr sowie einer Menge von 7,25 Mio. Nm? Oz/Jahr. Geteilt durch
die 8760 Stunden eines Kalenderjahres ergabe sich dadurch ein Sauerstoffstrom von rund
800 Nm?3h. Aus dem Vergleich geht hervor, dass die benétigte Menge an Sauerstoff fur die
Umstellung der Klinkerherstellung auf Oxyfuel-Combustion nicht allein  durch
Wasserelektrolyse bereitgestellt werden kann.

Gegenwartig wurden noch keine Erfahrungen mit Sauerstoff als alleiniges Oxidationsmittel
(Oxyfuel-Combustion) in der Zementindustrie gemacht. [35] Allerdings ist die Anwendung der
sauerstoffangereicherten Verbrennung erprobt und fiihrt nachweislich zur Effizienzsteigerung
sowie zu erhdhten Produktionsraten. [56] Der optimale Sauerstoffgehalt in der
Verbrennungsluft liegt mit 23 Vol.% nur geringfligig Uber der tblichen O2-Konzentration (21
Vol.%). [35] Durch den geringeren erforderlichen Sauerstoffstrom im Falle der
sauerstoffangereicherten Verbrennung ware daher die Bereitstellung Uber Elektrolyse-
Sauerstoff mdglich.

Die Sauerstoffbereitstellung Gber Wasserelektrolyse birgt einen weiteren Kopplungseffekt.
Sofern der generierte Wasserstoff keiner anderwartigen Verwendung unterzogen wird, kann
er, gemall Formel (7-3), gemeinsam mit dem anfallenden CO,, zu Methanol synthetisiert
werden.

C0, + 3H, - CH;0H + H,0 AH® = —129.8 kJ /mol (7-3)

Die Oxygen-Combustion-Technologie geht mit einer schatzungsweisen CO2-Produktion von
0,88 kg COu/kg Klinker (davon 0,53 kg bei der Entsauerung und 0,35 kg bei der
Verbrennung) einher. Das entspricht 20 mol CO: pro kg Klinker. Durch die Bereitstellung der
bendtigten 0,2 Nm?® Sauerstoff/kg Klinker durch Wasserelektrolyse entstehen gleichzeitig
etwa 16 mol Wasserstoff. Nach Formel (7-3) konnte rund ein Viertel des entstehenden CO;
mit dem Elektrolyse-Wasserstoff zu Methanol umgewandelt werden. Die Methanol-Synthese
beliefe sich in etwa auf 216 | Methanol/Tonne Klinker, wodurch beispielsweise ca. 108 |
Benzin ersetzt werden kénnten. [35]

Aus der Betrachtung geht hervor, dass die Integration eines Elektrolyseurs zur
Sauerstoffbereitstellung im Zementwerk technisch durchaus machbar und Sauerstoff als
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Oxidationsmittel in der Klinkerherstellung vorteilhaft ist. Die Erhebung der wirtschaftlichen
Machbarkeit bedarf jedoch einer genauen Betrachtung der entstehenden Mehrkosten durch
z.B. zusatzliche Anlagenkomponenten bzw. Anlagenmodifikationen sowie
Kosteneinsparungen wie z.B. Brennstoffeinsparungen. Unter der Annahme, dass
Elektrolyse-Sauerstoff ohnehin durch einen nahegelegenen Elektrolyseur zur Verfligung
stehen wirde, ware die Nutzung des jenen in der Zementherstellung durchaus sinnvoll.

7.5 Kalkindustrie

Kalk resultiert, ahnlich dem Zementklinker, aus einem &aulerst energieintensiven
Herstellungsprozess. Der Begriff Kalk wird oftmals stellvertretend als Sammelbegriff fur
Produkte wie Kalkstein, Kalkhydrat oder Branntkalk verwendet, obwohl es sich grundsatzlich
um unterschiedliche Produkte mit unterschiedlichen Anwendungen handelt. Als Kalkstein
wird das Kalziumkarbonat (CaCOs) bezeichnet, wahrend sich Branntkalk auf das
Kalziumoxid (CaO) und Kalkhydrat auf das Kalziumhydroxid (Ca(OH).) beziehen.
Kalkprodukte werden in einer Reihe unterschiedlicher Industriebereiche angewandt, so z.B.
im Baugewerbe, der Eisen- und Stahlindustrie, der Baustoffindustrie, in chemischen
Industrien, der Papierindustrie, der Land- und Forstwirtschaft, der Glasindustrie, etc. [57]

Eine schematische Darstellung des Zusammenhangs der verschiedenen Kalkprodukte ist in
Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Entstehungswege der unterschiedlichen
Kalkprodukte. [57]

EU weit belauft sich die gesamte jahrliche Kalkproduktion auf etwa 20 Mio. Tonnen. [58]
GroRter Abnehmer ist die Eisen- und Stahlindustrie mit etwa 41%. [59]

Verfahrenstecunix
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7.5.1 Kalkofen

Wie in Abbildung 19 ersichtlich, erfolgt die Herstellung von Branntkalk in sog. Kalkéfen. Es
handelt sich hierbei, analog zum Kalzinator in der Zementindustrie, um einen
Entsdurungsprozess. Beim Brennvorgang werden Kalzium- bzw. Kalzium-Magnesium-
Karbonate (CaCOs;, CaMg(COs).) thermisch, bei Temperaturen zwischen 1.000°C-1500°C,
zu Kalziumoxid (CaO) und CO. dissoziiert. Die Zersetzungstemperatur hangt vom CO»-
Partialdruck ab und liegt bei Atmospharendruck (1,013 bar) bei ca. 900°C. Fir die
Dissoziation werden theoretisch 3.154 kJ/kg CaO bendtigt. [57]

Im Unterschied zum Zementklinker, welcher ausschliellich in Drehrohréfen hergestellt wird,
erfolgt der Brennvorgang bei der Brandkalk-Herstellung mehrheitlich in Schachtéfen. Es
existieren verschiedene Ofenkonzepte, diese sind: [57] [60]

¢ Konventioneller Schachtofen

e Mischfeuerofen

¢ Ringschachtofen

¢ Gleichstrom-Gegenstrom-Regenerativofen (GGR)
e Langdrehrohrofen

e Drehrohofen mit Vorwarmer

¢ Mehrkammerschachtofen

e Doppelschragofen

e Andere Ofen

Weltweit am meisten eingesetzt ist der konventionelle Schachtofen, auf EU-Ebene sind es
Gleichstrom-Gegenstrom-Regenerativofen sowie Ringschachtéfen. Mit Ausnahme der
Papierindustrie, in welcher Drehrohréfen zum Einsatz kommen, werden in der
Osterreichischen  Kalkherstellung ausschlieBlich  Schachtéfen eingesetzt. [57] Eine
beispielhafte Darstellung eines vertikalen Ringschachtofens ist in Abbildung 20 gegeben.

Als Brennstoffe beim Kalkbrand dienen in der Regel konventionelle Energietrager wie Kohle,
Erdgas oder Heizdl. Analog zur Zementherstellung kommt es auch zum Einsatz von
Ersatzbrennstoffen (z.B. Tiermehl, Altholz, Altreifen, Kunststoffe, etc.). Zur thermischen
Umsetzung des Brennstoffes wird Luft (siehe auch Abbildung 20) als Oxidationsmittel
verwendet. [57]

Wie auch bei der Herstellung des Zementklinkers wird die Oxyfuel-Combustion-Technologie
mit Abgasruckflhrung fur Schachtéfen in der Kalkherstellung in Erwagung gezogen. Aus der
Literatur geht hervor, dass sich beachtliche Verbesserungen hinsichtlich des Warme- und
Massentransportes durch die Verbrennung mit reinem Sauerstoff ergeben. Aus diesen
Verbesserungen resultiert eine schnellere Umsetzungsrate des Kalksteines (CaCOs) zu
Brandkalk (CaO), wodurch sich geringere Ofendimensionen bei gleicher Produktionsmenge
ergeben. Ebenso lieRen sich durch die Anwendung von Oxyfuel-Combustion erhdhte
Produktionsraten erzielen. [61]
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Abbildung 20: Vertikaler Ringschachtofen. Modifiziert nach [60].

Erhohte  Produktionsraten, eine  erhdhte  Energieeffizienz  sowie  potenzielle
Kosteneinsparungen durch kleinere Anlagendimensionen bei gleichbleibendem Output
schaffen einen Anreiz zur Implementierung von reinem Sauerstoff in der Kalkherstellung.
Analog zur Zementindustrie gilt, dass die Verwendung von Elektrolyse-Sauerstoff in der
Kalkherstellung durchaus vorteilhaft und sinnvoll ware.

7.6 Magnesiaindustrie

Magnesia ist ein zum gréflten Teil aus Magnesiumoxid (MgO) bestehendes Produkt, welches
Uberwiegend durch die Dekarbonatisierung (Entsduerung) von Magnesit (MgCOs) hergestellt
wird. Es liegt in den Modifikationen Kauster-, Sinter- und Schmelzmagnesia vor. Eingesetzt
wird Magnesia aufgrund des hohen Schmelzpunktes von MgO bei 2.800°C [55] Uberwiegend
in der Feuerfest-Industrie im Hochtemperaturbereich. Die grofiten Abnehmer von Magnesia-
Produkten sind die Stahl- sowie Zementindustrie. Die Herstellung uUber den natlrlichen
Entsaurungsprozess von Magnesit erfolgt fir Kaustermagnesia bei Temperaturen von
600-800°C, der Sinterbrand erfolgt bei 1.800-2.200°C. Als Brennaggregate dienen sowohl
Drehrohréfen, Schachtéfen als auch Wirbelschichtofen (nur flr Kauster). [57]
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Osterreich zahlt neben der Slowakei und Griechenland zu den européischen
Hauptproduzenten von Magnesit und Magnesia. Grofdter Osterreichischer Hersteller ist die
RHI Magnesita, ein fihrender Hersteller von Feuerfestmaterialien weltweit. [57]
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Abbildung 21: Schematische Darstellung eines Schachtofens zur Magnesiaherstellung. [57]

Auch die Magnesiaherstellung zahlt zu den energieintensiven Industrien, was durch die
hohen gegebenen Prozesstemperaturen indiziert wird. Der Dekarbonatisierung von Magnesit
(Formel (7-4)) steht ein thermischer Energiebedarf von etwa 2.803 MJ/it MgO
gegenlber: [57]

MgCOs; > MgO + CO, (600-800°C) (7-4)

Fir die Herstellung von Sintermagnesia und den daflir notwendigen Sinterprozess belauft
sich der Energieaufwand auf ca. 6.000 MJ/t MgO. [57]

In Abhangigkeit des eingesetzten Ofentyps und der Feuchte des Rohmaterials variiert der
tatsachliche Energiebedarf. In der Magnesiaherstellung werden zahlreiche MaRnahmen zur
Steigerung der Energieeffizienz unternommen, wie z.B. thermische Isolierung,
Warmerlckgewinnung, kontrollierte Prozessflihrung, etc. Darunter fallt auch die
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Anreicherung der Verbrennungsluft mit reinem Sauerstoff zur Erreichung der notwendigen
Temperaturen im Sinterprozess, wie in Abbildung 21 ersichtlich. [57]

Durch den erhdhten Sauerstoffanteil in der Verbrennungsluft wird der spezifische
Energieverbrauch gesenkt. Nach Angaben des Anlagenbetreibers RHI Magnesita ergibt sich
ein Sauerstoffbedarf von 15-150 Nm?/t Sintermagnesia. [57]

Es erschliel3t sich demnach auch in der Magnesiaherstellung ein Verwendungspotential des
Elektrolyse-Sauerstoffs, sofern dieser unter vertretbaren Transportbedingungen zur
Verfuigung gestellt werden kann.

7.7 Synthesegas-Herstellung

Synthesegas, oft auch als Syngas bezeichnet, ist ein durch hohe Anteile an Wasserstoff (H>)
und Kohlenstoffmonoxid (CO) charakterisiertes Gas, welches aus unterschiedlichsten
Rohmaterialien hergestellt werden kann. Der grofite Anteil an Synthesegas wird gegenwartig
auf Basis fossiler Rohstoffe wie Erdgas, Kohle sowie Nebenprodukte aus Raffinerien
erzeugt. Vor dem Hintergrund der gegenwartigen Klimadiskussion gewinnen jedoch
Rohstoffe wie feste und flissige Abfallstoffe sowie Biomasse zunehmend an
Bedeutung. [55], [62]

Die Vergasung beschreibt einen thermochemischen Prozess, bei dem der Brennstoff, unter
Anwesenheit eines Vergasungsmittels, in Synthesegas, flliichtige Bestandteile sowie Asche
aufgespalten wird. Sie ist ein zweistufiger endothermer Prozess, der zwischen der Pyrolyse
und der Verbrennung stattfindet (Luftzahl A < 1). Im ersten Prozessschritt werden fllichtige
Bestandteile (Kohlenwasserstoffe, Hz, CO, CO2, H2O, Teere) bei Temperaturen unterhalb
600°C, durch eine Reihe komplexer chemischer Reaktionen, ausgetrieben. Dazu wird kein
Sauerstoff benétigt. Es bleiben nur mehr Asche und fester Kohlenstoff (Kohle) als
Nebenprodukte zuriick. Letzterer wird im zweiten Prozessschritt durch Reaktionen mit
Sauerstoff, Wasserdampf und Wasserstoff vergast. Im Falle der autothermen Vergasung
(siehe Kapitel 7.7.1) wird ein Teil des festen Kohlenstoffs verbrannt, um die zur Vergasung
bendtigte Warme zur Verfigung zu stellen. Die Hauptprodukte der Vergasung sind Gas,
Kohle sowie Teere, deren Zusammensetzungen und Mengen hangen stark von den
jeweiligen Prozessbedingungen (Temperatur, Druck, Vergasungsmittel,
Brennstoffzusammensetzung, etc.) ab. Die Hauptkomponenten im Produktgas sind Hz, CO,
COg, H20, CH4 und andere Kohlenwasserstoffe. [63]

Die Verwendung von Synthesegas ist weitreichend, so kann es in sog. IGCC-Kraftwerken
(Integrated  Gasification = Combined Cycle) als Brenngas zur Warme- und
Stromerzeugung [64], also auch in einer Reihe von Syntheseprozessen (Methanol-Synthese,
Ammoniaksynthese, Fischer-Tropsch-Synthese, etc.) eingesetzt werden. Die Herstellung von
Kraftstoffen aus biomassebasiertem Synthesegas ist ein wesentlicher Faktor zur Reduktion
der COz-Emissionen des Transportsektors und wird gegenwartig intensiv beforscht. [62]
Dies ist vor Allem fur jene Transportsektoren von Relevanz, welche nur schwer zu
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elektrifizieren sind und daher auch in Zukunft noch abhangig von Kraftstoffen mit hohen
Energiedichten sein werden, wie z.B. die Luft- und Schifffahrt. [65]

Die Unterscheidung der verschiedenen Vergasungskonzepte erfolgt nach der Art der
Warmeeinbringung (autotherm/allotherm), dem Reaktortyp (Festbett-, Wirbelschicht- und
Flugstromvergaser) sowie dem eingesetzten Vergasungsmittel
(Luft/'Sauerstoff/Wasserdampf). [62]

7.7.1 Autotherme und Allotherme Vergasung

Bei der autothermen Vergasung erfolgt der Warmeeintrag Uber die teilweise Verbrennung
des Brennstoffes innerhalb des Reaktors (Vergaser). Die allotherme Vergasung
charakterisiert sich durch die Entkopplung von Warmeerzeugung und -verbrauch durch zwei
getrennte Reaktoren, welche durch einen Energiestrom miteinander verbunden sind.
Wahrend die Vergasung im ersten Reaktor erfolgt, werden die festen Rickstande (Kohle,
Teere, etc.) oder auch Produktgas im zweiten Reaktor verbrannt, um die fur die Vergasung
notwendige Warme zu produzieren. Der Warmetransport kann Uber ein Tragermedium
(Wasserdampf od. Bettmaterial) oder mittels Warmetauscher erfolgen. [62]

Der Vorteil der autothermen Vergasung liegt in der effizienteren Warmeibertragung durch
das direkte Erwarmen des Brennmaterials. Als Vergasungsmedium wird meist reiner
Sauerstoff oder ein Sauerstoff-Wasserdampf-Gemisch eingesetzt, da es bei er Verwendung
von Luft zum unerwilinschten Eintrag von Stickstoff in das Produktgas kommt. [62]

Gegenuber der autothermen Vergasung hat der allotherme Prozess den Vorteil eines
nahezu stickstofffreien Produktgases (mit Ausnahme des Brennstoff-Stickstoffs) ohne die
Notwendigkeit des Verwendens von reinem Sauerstoff. Des Weiteren koénnen alle
kohlenstoffhaltigen Abfallstoffe aus der Gasaufbereitung, wie z.B. Staub und Teere, im
Verbrennungsreaktor verbrannt werden, wodurch sich eine nahezu vollstandige Kohlenstoff-
Umsetzungsrate erzielen Iasst. [62], [66]

7.7.2 Reaktortypen

Hinsichtlich des Brennstoffbetts unterscheidet man im Wesentlichen zwischen Festbett-,
Wirbelschicht- und Flugstromvergasern. Ein graphische Darstellung der Vergasertypen und
deren unterschiedlicher Aufbau kann aus Abbildung 22 entnommen werden.

Die Zusammensetzung des Produkigases sowie die Anteile an unerwunschten
Komponenten (Teere, Staub, Aschebestanteile) im Produktgas sind abhangig von der
Brennstoffzusammensetzung, dem Reaktortyp, dem Vergasungsmittel und den
Prozessbedingungen (Temperatur, Druck, Sauerstoff/Brennstoff-Verhaltnis, etc.). [62]
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Vergasertypen. Modifiziert nach [62].

Nachstehende Tabelle 3 enthdlt typische Zusammensetzungen eines trockenen
Produktgases aus Biomassevergasung in Abhangigkeit des jeweiligen Vergasertyps sowie
Vergasungsmittels. Bei der autothermen Vergasung mit Sauerstoff nehmen die
Verbrennungsprodukte (CO2 und H20) an den chemischen Reaktionen teil, vor Allem durch
die Wassergas-Shift-Reaktion (siehe Formel (6-3)). Daraus resultiert ein héherer Gehalt an
Kohlenstoffmonoxid (CO) im Produktgas. Héhere Anteile von Wasserstoff (H2) im Produktgas
resultieren aus der Wasserdampf-Vergasung, da Wasserstoff nicht nur Gber den Brennstoff,
sondern ebenso durch das Vergasungsmittel eingebracht wird. [62]

Tabelle 3: Typische Zusammensetzung eines Trockengases aus Sauerstoff- und Wasserdampf-
Vergasung von Biomasse. [62]

Sauerstoff- Sauerstoff-
Vergasung Vergasung Wasserdampf-
(Flugstrom- (Wirbelschicht- Vergasung

vergaser) vergaser)

Komponente Einheit

0-1

0-1 0-1 0-1
10-12 10-12 10-14
Teer-Gehalt <0,1 1-20 1-10

VTiu

VerfahrensTechnik
des ndhtriten Umwetschszes
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Der Teer-Gehalt im Produktgas hangt im Wesentlichen von der Prozesstemperatur ab.
Flugstromvergaser arbeiten bei Temperaturen oberhalb 1000°C, wodurch es zu keiner
Produktion von Teeren kommt. Bei Temperaturen unterhalb 1000°C (z.B.
Wirbelschichtvergaser) kommt es zur Bildung von Teeren, welche in der nachgeschalteten
Gasaufbereitung entfernt werden missen. [62]

7.7.3 Anforderungen an das Synthesegas

Damit das Produktgas der Vergasung als Synthesegas eingesetzt werden kann, missen
einige Eigenschaften bertcksichtigt werden. Dazu zahlen das H/CO-Verhaltnis, die Mengen
an Inertstoffen (z.B. Stickstoff), Methan (CH4), hdheren Kohlenwasserstoffen,
Katalysatorgifte (z.B. Schwefel-/Chlorverbindungen wie H,S, COS, etc.) sowie die
Druckverhaltnisse. [62]

Die meisten Syntheseprozesse bendtigen ein Ho/CO-Verhaltnis von 2:1. Sofern der Vergaser
nicht das gewunschte Verhaltnis selbst einstellt, wird dieses in einem nachgeschaltenen
Reaktor durch die Wassergas-Shift-Reaktion eingestellt, wobei ein Teil des CO in H;
umgewandelt wird. [62]

Die Mengen an Inertstoffen wie z.B. Stickstoff missen so gering wie mdglich gehalten
werden, da diese einen negativen Einfluss auf die Umsetzungsraten der Synthese-
Reaktionen ausuUben. Methan sowie hohere Kohlenwasserstoffe nehmen in den meisten
Fallen nicht an Synthese-Reaktionen teil und sind somit wie Inertstoffe zu behandeln. Da der
volumetrische Heizwert von Kohlenwasserstoffen wesentlich hoéher ist als jener des Hz und
CO beinhalten diese den Grolteil der im Gas enthaltenen Energie. Dadurch reduziert sich
die Umsetzungsrate von Biomasse zum gewlnschten Endprodukt (z.B. FT-Kraftstoff,
Methanol, etc.). Aus diesem Grund werden die im Produktgas enthaltenen
Kohlenwasserstoffe in den meisten Fallen zu H; und CO umgewandelt, um die
Umsetzungsrate (Biomasse zu Endprodukt) zu maximieren. Eine Ausnahme bildet die
Synthese von Biomethan, bei der hohe Anteile von Methan wund teerfreien
Kohlenwasserstoffen im Synthesegas erwiinscht sind. [62]

Katalysatorgifte deaktivieren die bei der Synthese eingesetzten Katalysatoren und mussen
daher bestmdglich entfernt werden. Das bekannteste Katalysatorgift ist Schwefel, welcher in
unterschiedlichen Formen (H2S, COS, Mercaptane, Thiophen) im Synthesegas enthalten
sein kann. In Abhangigkeit der jeweiligen Schwefelverbindung kommen unterschiedliche
Entschwefelungstechniken zum Einsatz. [62]

7.7.4 Anwendungen von Synthesegas

Wie bereits eingangs erwahnt gibt es zahlreiche Anwendungsmdglichkeiten von
Synthesegas.  Aufgrund der  Energiewende und des damit verbundene
Abkopplungsprozesses von fossilen Energietragern richtet sich der Fokus gegenwartiger
Forschungsarbeiten auf Biomassevergasung und Anwendungen im Bereich der
Kraftstoffherstellung. Besonders intensiv wird in den Bereichen Fischer-Tropsch-Synthese
(FT-Kraftstoffe), Wasserstoffproduktion (Dampfreformierung von Biomasse), Methanol-
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Synthese (Methanol-to-Gasoline, Methanol-to-Diesel, Methanol-to-Olefins, Dimethylether),
Ethanol-Synthese, Alkohole und SNG geforscht. [62]

Dass die Vergasung mit Sauerstoff Vorteile gegentber Luft als Vergasungsmittel aufweist,
wurde bereits aufgegriffen. Bei der Sauerstoff-Vergasung wird der bendétigte Sauerstoff
Ublicherweise Uber Luftzerlegungsanlagen (ASU) bereitgestellt. Dadurch fallen zusatzliche
Kosten fir die Sauerstoffbereitstellung an. Die Implementierung von Elektrolyse-Sauerstoff
konnte die Wirtschaftlichkeit von Vergasungsanlagen deutlich verbessern. [37]

Eine Kombination aus Biomassevergasung und Wasserelektrolyse wurde 2021 an der TU
Minchen von Dossow et al. simuliert. [67] Die Simulation basiert auf der Kombination der
beiden Prozesse BtL (Biomass-to-Liquid) und PtL (Power-to-Liquid). Ersterer beschreibt die
Herstellung von synthetischen Kraftstoffen mittels Synthesegas aus Biomasse, wahrend
letzterer Prozess die Herstellung von synthetischen Kraftstoffen und Chemikalien aus
erneuerbarer Energie mittels Wasserelektrolyse beschreibt. [68]

Wie in Abbildung 23 ersichtlich, werden die beiden Elektrolyseprodukte Wasserstoff und
Sauerstoff in den Prozess implementiert. Wahrend der Wasserstoff zur Einstellung des
H2/CO-Verhaltnisses dem Synthesegas beigemischt wird, wird der Elektrolyse-Sauerstoff
zum Vergaser (in diesem Fall ein Flugstromvergaser) geflihrt und dort als Vergasungsmittel
eingesetzt. Die benétigte Sauerstoffmenge zur Vergasung determiniert dabei die Dimension
des Elektrolyseurs. [67]
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Abbildung 23: Schematische Darstellung des PBtL-Prozesses mit FT-Synthese. [67]

Nach Dossow et al. erzielt der kombinierte PBtL-Prozess eine signifikante Verbesserung der
Kohlenstoffeffizienz (von 40,5% bei herkdmmlichen BtL-Prozessen auf 67-97% beim PBtL-
Prozess). Durch die Implementierung des Elektrolyse-Wasserstoffs stellt sich auch eine um
den Faktor 1,7-2,4 hohere Produktausbeute ein. [67]

Aus der Literatur geht hervor, dass die Modellierung von kombinierten Vergasungs-
Elektrolyse-Prozessen (PBtL) =zur Herstellung von synthetischen Kraftstoffen und

Verfahrenstecunix
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Chemikalien aus Synthesegas gegenwartig intensiv beforscht wird. Allen voran aufgrund der
Mdglichkeit der ganzheitlichen Nutzung beider Elektrolyse-Produkte. [67], [69], [70]

7.8 Bereitstellung von Elektrizitat und Warme

In etwa ein Drittel der weltweiten THG-Emissionen sind auf die Bereitstellung von Elektrizitat
und Warme zurlckzufiihren. [71] Diese gehen mit dem hohen Anteil an fossilen
Energietragern im Kraftwerkssektor einher. Der Anteil erneuerbarer Energien an der
weltweiten Elektrizitatsbereitstellung liegt bei ca. 23,2% (2019), bei der Warmebereitstellung
sind es gerade einmal 11% (2020). [72] Durch die zunehmende Implementierung von
erneuerbaren Energien und CO.-neutralen Technologien sollen die THG-Emissionen in
diesen beiden Sektoren drastisch reduziert werden. In Osterreich will man bereits bis 2040
klimaneutral sein. [36]

Zur Dekarbonisierung des Warme- und Elektrizitatssektors spielt die Technologie der
Wasserelektrolyse eine wesentlichen Rolle, weil sie neben der Moglichkeit der Erzeugung
von grinem Wasserstoff auch zur Stabilisierung des Elektrizitdtsnetzes beitragen kann,
indem Uberschussstrom in Wasserstoff umgewandelt wird und dieser entweder in reiner
Form oder mittels Methanisierung als SNG ins Erdgasnetz eingespeist werden kann.
Hinsichtlich der ganzheitlichen Verwendung der beiden Elektrolyseprodukte Wasserstoff und
Sauerstoff gibt es unterschiedliche Ansatze, welche im Folgenden vorgestellt werden.

7.8.1 Power-to-Gas basierte Systeme

Wasserelektrolyse findet im Bereich der Energieerzeugung zumeist als Teilprozess der
Power-to-Gas (PtG) bzw. Power-to-Methane (PtM) Technologien Anwendung. Unter PtG
bzw. PtM versteht sich die Umwandlung Uberschussiger elektrischer Energie in Wasserstoff
mittels Wasserelektrolyse, welcher in einem weiteren Prozessschritt mit CO; durch
Methanisierung in synthetisches Erdgas (SNG) umgewandelt wird.[25], [34] Der
Wasserelektrolyseur, eine CO2-Aufbereitungseinheit sowie ein Methanisierungsreaktor bilden
dabei die wesentlichen Elemente einer PtG-Anlage. [25] Eine schematische Darstellung des
PtG-Konzeptes ist in Abbildung 24 gegeben.
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Abbildung 24: Das Power-to-Gas-Konzept. [24]
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Der Wesentliche Vorteil der PtG-Technologie ist die nahezu unlimitierte Speicherméglichkeit
des SNG in der bestehenden Erdgasinfrastruktur. Dadurch ergibt sich die Madglichkeit,
Uberschissige elektrische Energie aus erneuerbaren Quellen, in Form von SNG
zwischenzuspeichern. Des Weiteren kann SNG als Treibstoff im Mobilitatssektor oder auch
als Brenngas in Kraft-Warme-Kopplungs-Anlagen (KWK) zur Bereitstellung von Elektrizitat
und Warme eingesetzt werden. [34]

Die Verwertung des bei der Elektrolyse anfallenden Sauerstoffs ist von einer Reihe an
Faktoren abhangig, wie beispielsweise der Transportdistanz zur potenziellen Abnehmern,
weil sich letztendlich immer die Frage der wirtschaftlichen Umsetzung stellt. [34] Es gibt
jedoch Ansatze, in denen die Verwendung des Elektrolyse-Sauerstoffs in die
Prozessauslegung integriert wurden.

Tsupari et al.[73] untersuchten die Okonomische Machbarkeit einer PtG-Anlage in
Kombination mit einer biomassebefeuerten KWK-Anlage zur Bereitstellung von elektrischem
Strom und Warme. Der Elektrolyse-Sauerstoff wird dabei zur Anreicherung der
Verbrennungsluft (OEA) verwendet, woraus sich ein verringerter Massenstrom und in weitere
Folge eine Effizienzsteigerung ergibt. Vorteile der OEA ergeben sich nach [73] vor Allem bei
hohen Strompreisen. Abbildung 25 zeigt den schematischen Aufbau der kombinierten PtG-
KWK-Anlage.
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Abbildung 25: PtG-KWK-Konzept. [73]

Aus der Forschungsarbeit geht hervor, dass die Wirtschaftlichkeit des Konzeptes von
mehreren Faktoren abhangig ist, z.B. der Strompreissituation, der erforderliche
Amortisationszeit der Investition, Zuschisse durch die Bereitstellung von
Primarregelleistung, etc. Die Vorteile der Sauerstoffverwertung im Sinne der OEA werden
klar herausgezeichnet, diese sind z.B. erhdéhte Warme- und Dampfproduktion,
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Brennstoffeinsparungen, Emissionsreduktionen, etc. Ebenfalls wird explizit auf das erhéhte
Sauerstoffangebot eingegangen, welches aus der zunehmenden Integration von
Elektrolyseuren in die Energiewirtschaft resultiert und wodurch sich wirtschaftliche Vorteile
ergeben kénnen. [73]

Eine weitere Mdglichkeit zur Nutzung des Elektrolyse-Sauerstoffs ist durch die Kombination
aus PtG und Oxyfuel-Combustion gegeben. Diese Prozesskonfiguration wurden von Bailera
et al. [74] hinsichtlich der Nutzung unterschiedlicher Brennstoffe (Kohle, Biomasse, Erdgas)
fir den Verbrennungsprozess untersucht. Hintergrund dieser Prozesskombination ist die
Nutzung des Elektrolyse-Sauerstoffs als Oxidationsmittel fir den Oxyfuel-Prozess, wodurch
sich Kosteneinsparungen durch die Verkleinerung bzw. Elimination der ansonsten benétigten
Luftzerlegungsanlage (ASU) ergeben. Fir den PtG-Prozess wurde ein alkalischer
Elektrolyseur eingesetzt. Der Wasserstoff wird mit dem CO. aus dem Abgasstrom des
Oxyfuel-Prozess im Methanisierungsreaktor zu SNG umgewandelt, welches als Brennstoff
fur den Oxyfuel-Prozess dient. Des Weiteren wurden unterschiedliche Kraftwerkstypen zur
Realisierung des Oxyfuel-Prozesses untersucht. Aus der Forschungsarbeit resultiert, dass
sich Kombinationskraftwerke (z.B. GuD-Kraftwerke) gegenuber einfachen Kraftwerken (z.B.
Gasturbinen-Kraftwerk) besser fir die PtG-Oxycombustion-Technologie eignen. Die
Begriindung liegt in den niedrigeren Brennstoffverbrauchen pro erzeugter kWh durch die
bessere Energieeffizienz von Kombinationskraftwerken, wodurch sich auch der
Sauerstoffbedarf  fir den  Oxyfuel-Prozess reduziert und sich dadurch die
Elektrolysekapazitat minimiert. Eine schematische Darstellung der Prozesskonfiguration mit
Oxyfuel-Combustion im GuD-Kraftwerk ist in Abbildung 26 gegeben.
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Abbildung 26: PtG-Oxycombustion im GuD-Kraftwerk. [74]

Die Auslegung der Systemkomponenten kann nach [74] auf zwei Arten erfolgen. Zum einen
kann die Dimension des Elektrolyseurs so gewahlt werden, dass der Elektrolyse-Sauerstoff
den gesamten Sauerstoffbedarf fir den Verbrennungsprozess decken kann. Andererseits
kann die vollstindige Umsetzung des CO. im Abgasstrom mittels Wasserstoff im
Methanisierungsreaktor priorisiert werden, wodurch sich die Dimensionierung des
Elektrolyseurs auf den Wasserstoffbedarf bezieht. Der Sauerstoffbedarf fir den

Verfahrenstecunix




Kapitel 7 - Verwendungspotentiale des Nebenprodukt-Sauerstoffs 58

Verbrennungsprozess sowie der CO2-Gehalt im Abgas sind abhangig vom eingesetzten
Brennstoff sowie dem Kraftwerkstyp. [74]

Eine Kombination aus PtG, basierend auf Hochtemperatur-Elektrolyse, und Oxyfuel-
Combustion zur Erzeugung von Elektrizitat, Warme und SNG wurde von Eveloy [75]
untersucht. Analog zu [74] erfolgt die Umsetzung des Wasserstoffs im
Methanisierungsreaktor mit dem CO;, des Abgasstromes des Oxyfuel-Kraftwerks. CO, lasst
sich aufgrund der stickstofffreien Atmosphare bei der Verbrennung relativ einfach und
kostenglnstig durch Auskondensieren des Wasserdampfes separieren. Die nétige Warme
fur den Hochtemperatur-Elektrolyseur wird durch die Abwarme des Methanisierungsreaktors
bereitgestellt. Der Elektrolyse-Sauerstoff wird als Oxidationsmittel im Oxyfuel-Kraftwerk,
welches als Gasturbinen-Kraftwerk ausgeflihrt ist, eingesetzt. Optional kann das separierte
CO2 auch zur Synthetisierung von Chemikalien (Power-to-Chemicals — PtC) oder Kraftstoffen
(PtL) verwendet werden. Eine graphische Darstellung der Prozesskonfiguration ist in
Abbildung 27 gegeben.
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Abbildung 27: PtG basierend auf SOEL in Kombination mit einem Oxyfuel-Kraftwerk. [75]

Die Dimensionierung der Prozesskomponenten erfolgt auf Basis der vollstandigen
Umsetzung des Elektrolyse-Sauerstoffs sowie der vollstandigen Umsetzung des CO; im
Methanisierungsreaktor. In Abhangigkeit der Betriebstemperatur sowie des Betriebsdruckes
des Elektrolyseurs, erzielt das System eine Energieeffizienz von 75,8-79,3% sowie eine
Exergieeffizienz von 64,5-67,4%. Die elektrische Leistung belauft sich dabei auf 6,4 MWe. Da
der Sauerstoff flir den Oxyfuel-Prozess vom Elektrolyseur gedeckt wird, fallt die ansonsten
notwendige Luftzerlegungsanlage weg, wodurch sich 1,9 GWhe an elektrischer Energie
einsparen lassen. Insgesamt resultiert eine Warmerickgewinnung von 3,1 MW, aus dem
Oxyfuel- sowie Methanisierungsprozess, welche zur externen Anwendung (z.B. Ankopplung
ans Fernwarmenetz) bereitgestellt werden kann. Die Verwertung des CO; aus dem Oxyfuel-
Prozess zur SNG-Synthese flihrt zur Emissionsreduktion von 6,6 Kilotonnen CO- jahrlich.
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Ein weiterer Vorteil ergibt sich durch die Kondensation und Ruckfliihrung von Wasser aus
dem Methanisierungsreaktor, wodurch sich eine Reduktion von 58% des Bedarfs an
deionisiertem Wasser fur die Elektrolyse ergibt. [75]

Die Kombination aus PtG und Oxyfuel-Combustion erweist sich als besonders
energieeffizient und umweltschonend, zumal sich Vorteile aus der ganzheitlichen Verwertung
aller Prozess-Produkte (z.B. Elektrolyse-Sauerstoff) ergeben. Entscheidende Faktoren zur
industriellen Implementierung sind die Skalierbarkeit sowie Lebensdauern gewisser
Anlagenkomponenten (z.B. Hochtemperatur-Elektrolyseur). Des Weiteren stellt sich die
grundsatzliche Frage der wirtschaftlichen Wettbewerbsfahigkeit von PtG-Oxyfuel-Prozessen
gegenuber konventionellen Kraftwerkstypen.

7.8.2 IGCC-Kraftwerke

Als ,Integrated Gasification Combined Cycle* (IGCC) wird die Kombination aus Vergasung
und GuD-Kraftwerk bezeichnet. Im IGCC-Kraftwerk werden sowohl feste als auch flissige
Brennstoffe wie z.B. Kohle, Biomasse, Petrolkoks, etc. in ein brennbares Gas umgewandelt,
welches in weiterer Folge gekuhlt, gereinigt und in einer Gasturbine verbrannt wird. Es
werden sowohl die Abwarmen des Rauchgases sowie des Kihlungsprozesses zur
Dampferzeugung genutzt, welcher anschlie3end in einer Dampfturbine entspannt wird. Gas-
und Dampfturbine sind mit einem Generator gekoppelt, welcher die Drehbewegung in
elektrische Energie umwandelt. Der dominierende Einsatzstoff flir die Vergasung ist
gegenwartig Kohle mit einem Anteil von 81% (2019).

Der Anteil von Biomasse liegt bei <1% (2019). [76]. Abbildung 28 zeigt eine schematische
Darstellung eines kohlebasierten IGCC-Kraftwerks.
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Abbildung 28: Konzept eines IGCC-Kraftwerks mit CCS. [77]

Fir den Vergasungsprozess wird reiner Sauerstoff verwendet, welcher Uber eine
Luftzerlegungsanlage (ASU) (1) bereitgestellt wird. Der abgetrennte Stickstoff wird dem
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Synthesegas in weitere Folge als Moderatorgas zur Temperaturregulierung des
Verbrennungsprozesses in der Gasturbine beigemischt. Die Vergasung (3) erfolgt wie bereits
in Kapitel 7.7 beschrieben. Fir Festbrennstoffe dominiert die Flugstromvergasung. Nach der
Rohgaskihlung (4) erfolgt die Abtrennung von Aschepartikeln und Schadstoffen wie
Schwefel oder Schwermetalle durch chemische und physikalische Verfahren. Dadurch wird
der erforderliche Reinheitsgrad des Brenngases fir die Gasturbine sichergestellt. Im Sinne
des CCS kann auch die Abtrennung von CO, aus dem Rohgas erfolgen (Pre-Combustion).
Nach der Gasaufbereitung wird das Synthesegas vor der Brennkammer (6) mit Stickstoff aus
der ASU oder Wasserdampf vermischt und in der Gasturbine (7) verbrannt. Der untere
Heizwert des Gasgemisches reduziert sich dabei auf etwa 5 MJ/kg. Der untere Heizwert von
Erdgas hingegen belauft sich auf bis zu 45 MJ/kg. [55] Daher muss der Brennstoff-
Massenstrom in IGCC-Kraftwerken bei gleicher Leistung ca. neunmal héher sein. Nach der
Abwarmenutzung im Dampferzeuger (8) wird das Abgas an die Umgebung abgegeben. Die
Dampfstrome aus der Rohgaskihlung sowie Abgaskihlung werden der Dampfturbine (9)
zugeleitet und dort entspannt. Der Dampf wird Uber den Kondensator sowie
Speisewasserbehalter dem Wasserkreislauf zurtickgefuihrt. [17], [64], [76]

Lastflexible Kraftwerke werden in Zukunft eine immer grélRerer Rolle spielen, um
Fluktuationen eines durch erneuerbare Energien immer volatiler werdenden Energiesystems
ausgleichen zu kénnen. Eine solche Mdglichkeit bietet die Integration der Wasserelektrolyse
in ein IGCC-Kraftwerk wie sie in [64] beschrieben wird. Der modifizierte Kraftwerksprozess
wird IGCC-EPI genannt, wobei EPI (,Excess Power Integration“) die Integration von
Uberschussenergie aus erneuerbaren Energiequellen in den Kraftwerksprozess beschreibt.
Eine schematische Darstellung eines IGCC-EPI-Kraftwerks ist in Abbildung 29 gegeben.
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Abbildung 29: Schematische Darstellung des IGCC-EPI-Prozesses. [64]

Die Integration des Elektrolyseurs ermdglicht dabei den Teillastbetrieb der Gasturbine bei
gleichzeitigem Vollastbetrieb des kapitalintensiven Vergasers, indem das Synthesegas vor
der Gasturbine umgeleitet wird und mit dem Wasserstoff aus der Elektrolyse zu SNG
synthetisiert wird. Der Gasstrom passiert dabei ein Zinkoxid-Bett zur Reduktion des
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Schwefelgehaltes, welcher ansonsten zur Vergiftung der Katalysatoren im
Methanisierungsreaktor flhren wirde. Die Zugabe von reinem Wasserstoff stellt eine
einfache, prazise und schnelle Methode zur Einstellung der optimalen
Gaszusammensetzung fir die Methanisierung dar. Durch die Einspeisung des SNG in das
Erdgasnetz erschliet sich die Mdglichkeit der Zwischenspeicherung von Uberschussenergie
aus erneuerbaren Quellen. Es werden sowohl die Abwarmen aus Gaskuhlung und Abgas als
auch die Abwarme des Methanisierungsreaktors zur Dampferzeugung genutzt. Der bei der
Elektrolyse produzierte Sauerstoff wird zwischengespeichert und als Vergasungsmittel
eingesetzt, wodurch sich der elektrische Verbrauch der Luftzerlegungsanlage reduziert und
eine erhdhte Nettostromerzeugung resultiert. [64]

Das IGCC-EPI-Konzept stellt ein lastflexibles System dar, welches auch bei geringen
Stromlasten und etwaigen negativen Strompreisen zur Zwischenspeicherung von
elektrischer Energie in Form von SNG eingesetzt werden kann. Hinsichtlich der
Wasserelektrolyse liefert das System die Mdoglichkeit der vollstandigen Verwertung der
beiden Reaktionsprodukte Wasserstoff und Sauerstoff.

7.8.3 KWK-Anlage mit H.-Erdgas-Befeuerung und OEA

Ein weiterer Ansatz zur Implementierung der Elektrolyse-Technologie im Kraftwerkssektor
wurde von Santoli et al. [78] untersucht. Das Konzept beinhaltet die Befeuerung eines KWK-
Motors (Gasmotor) mit einem Gemisch aus Wasserstoff und Erdgas. Der Wasserstoff wird
dabei mittels alkalischer Elektrolyse erzeugt. Durch das Hinzufligen von Wasserstoff soll die
Emissionsbelastung von erdgasbefeuerten Verbrennungsmaschinen reduziert werden. Des
Weiteren erhoht sich dadurch die thermodynamische Effizienz von Verbrennungsmaschinen.
Der Elektrolyse-Sauerstoff wird simultan zur Anreicherung der Verbrennungsluft (OEA)
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eingesetzt. Abbildung 30 zeigt ein vereinfachtes Prozessschema des beschriebenen
Konzeptes.

Im Zuge der Forschungsarbeit wurde die Prozesskonfiguration hinsichtlich Energieeffizienz
und Emissionscharakteristik untersucht. Der Wasserstoffanteil im Brennstoffgemisch variierte
dabei zwischen 0 wund 18 Vol.%. Die Performance wurde jeweils fir drei
Sauerstoffkonzentrationen in der Verbrennungsluft erhoben. Diese waren 20,9 (Normalluft),
21,5 sowie 22 Vol.%. Der Output an elektrischer Energie stellt sich dabei als nicht lineare
Kurve mit Maxima und Minima Werten in Abhangigkeit des Wasserstoffgehaltes dar. Der
Maximalwert wurde bei 18 Vol.% H. und 22 Vol.% O gefunden. Der Brennstoffverbrauch
hingegen steigt kontinuierlich mit steigender O.-Konzentration. Der Output an thermischer
Energie wurde unter Normalbedingungen, d.h. reines Erdgas und 20,9 Vol.% O- registriert.
Bei einer Ho-Konzentration von 18 Vol.% sind die Werte flr die thermische Leistung fir alle
drei Sauerstoffkonzentration nahezu ident. Hinsichtlich der Schadstoffemissionen wurde eine
Reduktion von CO um bis zu 83% durch die Beimischung von Wasserstoff registriert.
Allerdings resultiert eine Zunahme an CO mit steigendem Ox-Gehalt in der
Verbrennungsluft. [78]

Aus der Forschungsarbeit geht grundsatzlich hervor, dass die Verwendung von Wasserstoff-
Erdgas-Gemischen unter sauerstoffangereicherten Verbrennungsverhaltnissen in vielen
Fallen zu einer Verschlechterung der energie- und umweltspezifischen Performance der
Verbrennungskraftmaschine flhrt. Nur bei speziellen Gemisch-Verhéltnissen und
korrespondierenden Sauerstoffkonzentrationen konnte eine Verbesserung erzielt werden.
Aufgrund der gegebenen Komplexitat ist weitere Forschungs- und Entwicklungsarbeit
notwendig, um die Charakteristik des Konzeptes gegenluber dem gegenwartigen Zustand zu
verbessern und um das beschriebene Konzept wettbewerbsfahig zu machen.

7.9 Zellstoff- und Papierindustrie

Die Zellstoff- und Papierindustrie reiht sich an der Spitze der energieintensiven Industrien
ein. Im Jahr 2020 belief sich die Energieerzeugung der 6sterreichischen Papierindustrie auf
rund 16.000 GWh, davon entfielen 4.400 GWh auf den Stromverbrauch und 11.600 GWh auf
den Dampfverbrauch. Die Energie, welche in Form von elektrischem Strom und Dampf
bendtigt wird, wird dabei zumeist vor Ort erzeugt. Die &sterreichische Papierindustrie ist
Nettoenergieproduzent, so wurden 2020 insgesamt 275 GWh an elektrischem Strom als
auch 1.800 GWh an Fernwarme ausgekoppelt. Der Anteil an erneuerbaren Energietragern,
in Form von Biomasse, betrug 2020 rund 60%. Die restlichen 40% werden durch fossile
Energietrager wie Kohle, Heizdl und Erdgas gedeckt. Diese werden in der Regel
ausschlieBlich fir die Befeuerung der Drehrohréfen benétigt, auf welche in der
nachstehenden Prozessbeschreibung naher eingegangen wird. In etwa 1,6 Mio. Tonnen CO
resultierten 2020 aus der Verbrennung fossiler Energietrager, das entsprach einem Anteil
von rund 2% der gesamten THG-Emission Osterreichs. [79]
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Die Zellstoff- und Papierindustrie zahlt neben der Eisen- und Stahlindustrie zu den groften
Sauerstoffverbrauchern. Sauerstoff wird in der Zellstoffherstellung zur Delignifizierung als
auch zum Bleichen verwendet. Des Weiteren kann Sauerstoff bei der Abwasseraufbereitung
eingesetzt werden. [38], [80]

Nachfolgend wird der Prozess vom Rohstoff Holz bis zum Endprodukt Papier erlautert,
darauf folgend wird auf die Anwendung von Wasserelektrolyse in der Zellstoff- und
Papierindustrie eingegangen.

7.9.1 Papierherstellung

Papier ist ein flachiger Werkstoff bestehend aus Zellulosefasern, welche in pflanzlichen
Zellwanden enthalten sind. Der Weg zum Endprodukt Papier flhrt tGber die Herstellung von
Zellstoff bzw. Zellulose aus pflanzlichen Ausgangsstoffen wie z.B. Holz, Schilf und
Zuckerrohr (Bagasse). Je nach Art des eingesetzten Ausgansstoffes variieren die
Fasereigenschaften sowie die Eigenschaften des Endproduktes Papier. Zellstoff wird zum
groliten Teil durch das Sulfatverfahren (Kraft-Prozess) hergestellt. In diesem Verfahren
werden die im pflanzlichen Material enthaltenen Stoffe Lignin sowie Hemicellulose Uber
einen chemischen Aufschluss abgetrennt. Lignin fungiert als Bindemittel, welches die
einzelnen Zellulosefasern in der Pflanze zusammenhalt, und muss daher abgetrennt werden.
Der Aufschluss erfolgt in einem Druckkessel, in welchem das zerkleinerte Material unter
erhéhtem Druck (7-10 bar) sowie Temperaturen von etwa. 170°C mehrere Stunden in der
sog. Weilllauge, bestehend aus Natronlauge (NaOH), Natriumsulfid (Na.S) sowie
Natriumsulfat (Na.SO.), gekocht wird. Unter den gegebenen Bedingungen Idsen sich Lignin
und Hemicellulose in der stark basischen Flissigkeit und bilden die sog. Schwarzlauge. [81]

Der separierte Zellstoff, welcher nach dem Kochvorgang in brauner Farbe vorliegt, wird
gewaschen und der weiteren Aufbereitung (Screening) unterzogen. Die braunliche Farbe
resultiert aus dem Restgehalt an Lignin, welcher in weiterer Folge durch Delignifizierung mit
Sauerstoff reduziert wird. Der Zellstoff wird anschliefend mittels unterschiedlicher Methoden
gebleicht, um die gewtinschte weilRe Farbe zu erhalten. [81]

Die aus dem Kochprozess resultierende Schwarzlauge wird in weiterer Folge einem
Recycling-Prozess unterzogen, wodurch der Grofdteil der im Kochprozess eingesetzten
Chemikalien zuruckgewonnen wird. Nach dem Kochen hat die Schwarzlauge einen
Feststoffgehalt von etwa 15%, welcher in einem mehrstufigen Verdampfungsprozess auf 65-
80% erhodht wird. In weiterer Folge wird die Schwarzlauge in einem Recovery-Boiler
verbrannt, wodurch das enthaltene Natriumsulfat (Na;SO4), durch den organischen
Kohlenstoff im Gemisch, zu Natriumsulfid (NazS) reduziert wird. Der dabei entstehende
Hochdruck-Dampf im Recovery-Boiler wird zur Stromerzeugung in Dampfturbinen bzw. zur
internen Warmebereitstellung genutzt. Nach der Verbrennung werden die Rickstande des
Recovery-Boilers (,Smelt“) in Prozesswasser geldst, woraus die sog. Grinlauge, bestehend
aus Natriumkarbonat (Na,COs) und Natriumsulfid (Na.S) und Eisensulfid (FeS), resultiert.
Die Grinlauge wird anschlielend mit Kalziumoxid (CaO) gemischt, welches in Lésung zu




Kapitel 7 - Verwendungspotentiale des Nebenprodukt-Sauerstoffs 64

Kalziumhydroxid (Ca(OH).) umgewandelt wird und reagiert mit dem Natriumcarbonat aus der
Grinlauge nach folgender Gleichung (7-5): [80]

Na,CO5 + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO; (7-5)

Dieser Prozess wird auch als Kaustifizierung bezeichnet. Das resultierende Kalziumkarbonat
(CaCO3) wird aus der Loésung abgetrennt und es entsteht die urspringliche
Zusammensetzung der Weilllauge, welche erneut dem Kochprozess zugefihrt wird. Das
Kalziumkarbonat wird ebenso im Drehrohrofen erneut zu Kalziumoxid gebrannt (siehe
Kapitel 417.4.1). Sowohl Natrium als auch Schwefel und Kalzium werden kontinuierlich im
Kreis geflihrt. [81]

Dem fertig verarbeiteten Zellstoff werden je nach gewlinschtem Papiertyp Hilfsstoffe wie
Aufheller, Farbstoffe, Wasser, etc. zugefihrt, bevor das Gemisch aus Wasser und Zellstoff
auf ein Sieb gegossen und gleichmaRig verteilt wird. Durch Walzen und Warmezufihrung
wird das Wasser entfernt, anschlielend wird das getrocknete Papier im Glattwerk geglattet.
Je nach Anforderungen kénnen weitere Veredelungstechniken (z.B. Starkezugabe mittels
Leimpresse) zur Anwendung kommen. [81]

7.9.2 Wasserelektrolyse in der Zellstoff- und Papierindustrie

Hinsichtlich der CO.-Emissionen ist der Drehrohrofen die malfigebliche Emissionsquelle in
der Zellstoff- und Papierindustrie. Im Sinne der Dekarbonisierung stellt sich die
Herausforderung, den Brennstoffoedarf des Drehrohrofens auf nachhaltiger Basis
abzudecken. Synthesegas aus Biomassevergasung sowie extrahiertes Lignin aus
Schwarzlauge sind bereits existierende Alternativbrennstoffkonzepte. [80] Ein weiteres
Konzept, welches die Wasserelektrolyse implementiert, wurde von Kuparinen et al. [80]
beschrieben. Die Idee liegt darin, Wasserstoff durch Elektrolyse mit intern erzeugtem Strom
herzustellen, welcher in weiterer Folge als Brennstoff im Drehrohrofen eingesetzt wird. Da
die Stromerzeugung innerhalb der Zellstoff- und Papierindustrie auf Basis von Biomasse
erfolgt, kann der erzeugte Wasserstoff als ,grin“ angesehen werden. Des Weiteren soll der
Elektrolyse-Sauerstoff zur Abdeckung des Sauerstoffbedarfs fur die Delignifizierung sowie
das Sauerstoff-Bleichen verwendet werden und somit eine separate
Sauerstoffproduktionsanlage (z.B. Luftzerlegungsanlage) ersetzen. Etwaig uUberproduzierter
Sauerstoff kann zur Effizienzsteigerung im Recovery-Boiler zur Anreicherung der
Verbrennungsluft (OEA) eingesetzt werden. Der Sauerstoffeinsatz und die dadurch
induzierte hohere adiabatische Verbrennungstemperatur im Recovery-Boiler erméglicht die
Verwendung einer heizwertarmeren Schwarzlauge. Das bedeutet, dass die Schwarzlauge
einen héheren Wassergehalt aufweisen kann und somit Energie beim Verdampfungsvorgang
nach dem Kochprozess eingespart werden kann. [80]

Die lineare Abhangigkeit des Heizwertes vom Wassergehalt des Brennstoffes ist in folgender
Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Heizwert in Abhéngigkeit des Wassergehaltes. [82]

Die Forschungsarbeit von Kuparinen et al. wurden zwei unterschiedliche Szenarien
betrachtet. Das erste Szenario priorisiert die Sauerstoffproduktion zur vollstandigen
Abdeckung des Bedarfes in der betrachteten Beispielanlage (in Stdamerika). Im zweiten
Szenario wurde die bestmogliche Abdeckung des Brennstoffbedarfes des Drehrohrofens
durch Wasserstoff priorisiert. Abbildung 32 zeigt ein Flielldiagramm der beschriebenen
Anlagenkonfiguration.

Je nach Dimensionierung der Anlage steht eine gewisse Menge an elektrischer Energie zur
Verfugung, welche fur die Elektrolyse aufgewandt werden kann. Dadurch sind auch die
maximal erzeugbaren Mengen an H; und O limitiert, sofern die gesamte Strommenge intern
bereitgestellt werden soll. In der gewahlten Beispielanlage reichte die Uberproduktion an
elektrischer Energie aus, um den gesamten Sauerstoffbedarf fir die jeweiligen Prozesse
abzudecken. Im zweiten Szenario konnte die Befeuerung des Drehrohrofens zu 73% durch
Wasserstoff abgedeckt werden, wodurch sich zumindest eine signifikante Reduktion des
fossilen Brennstoffanteils ergab. [80]

Die Wirtschaftlichkeit der Implementierung eines Elektrolyseurs in den Herstellungsprozess
von Zellstoff ist im Wesentlichen von den Brennstoffkosten fossiler Brennstoffe, dem
Strompreis, sowie dem Stromverbrauch des Elektrolyseurs abhangig und ist in jedem Fall
gesondert fir ein jeweiliges Projekt zu erheben. Fir bestehende Anlagen mit bereits
bestehender Sauerstoffbereitstellung (ASU) wird die Umstellung auf Wasserelektrolyse
keinen Anreiz schaffen. Im Falle einer Neuerrichtung stellt das vorgestellte Konzept jedoch
eine interessante Alternative dar, um die THG-Belastung in der Zellstoff- und Papierindustrie
signifikant zu reduzieren.

VT-U
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Abbildung 32: Integration von Wasserelektrolyse in die Zellstoffherstellung. Modifiziert nach [80].

7.10 Miullverbrennungsanlagen

Bereits seit den 1980er Jahren wird der Einsatz von Sauerstoff zur Effizienzsteigerung des
Verbrennungsprozesses in Mdllverbrennungsanlagen erforscht. [83] Die thermische
Behandlung von Abfallen ist eine gangige Art in der Abfallbehandlung, da sie einige Vorteile
mit sich bringt. So fuhrt die Verbrennung von Abféllen zur Zerstérung schadlicher
Komponenten wie z.B. Pathogenen, als auch zur Reduktion von Abfallvolumen und -masse.
Ein weiterer Vorteil liegt in der thermischen Nutzung der heizwertreichen Fraktionen im Abfall
zur Energieerzeugung. Die Kopplung von Mdllverbrennung und Stromerzeugung in einer
Dampfturbine wird auch als WLE (,Waste to Energy“) bezeichnet. [35], [84]

Mdllverbrennung ist ein duRerst komplexer Verbrennungsvorgang, bei dem unterschiedliche
Prozesse ablaufen: [35]

e Pyrolytische Zersetzung

e Verbrennung von Feststoffen, Flissigkeiten und Gasen

e Phasenlibergange (z.B. Wasserverdampfung)

e Warmeleitung, -konvektion und -strahlung durch heterogene Medien

e Gasstrome durch standige veranderliche Betteigenschaften (Grofle, Form,
Orientierung, etc.)

Die physikalischen, chemischen  sowie  dynamischen Gegebenheiten des
Mdllverbrennungsprozesses erschweren vor Allem die Steuerung von Schadstoffemissionen
im Vergleich zu anderen kontinuierlichen industriellen Verbrennungsanwendungen. Eine
Ubersicht iber die fundamentalen Prozesse am Beispiel eines Drehrohrofens ist in folgender
Abbildung 33 gegeben.
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Abbildung 33: Fundamentale Prozesse bei der Miillverbrennung im Drehrohrofen. Modifiziert
nach [35].

Die Verwendung von Sauerstoff zur Anreicherung der Verbrennungsluft (OEA) fihrt auch in
Bereich der Millverbrennung zu nachweislichen Verbesserungen. So kann durch OEA der
Durchsatz von Fraktionen mit niedrigem Heizwert erhéht bzw. erst ermdglicht werden. Die
Abwesenheit von Stickstoff erhdht sowohl die thermische Effizienz als auch die Effizienz des
Pyrolysevorgangs, wodurch hochwertige Kohle oder Gas produziert werden kdnnen. Des
Weiteren kann OEA zur signifikanten Reduktion von Schadstoffen fuhren als auch den
Abbrand, durch die héheren Verbrennungstemperaturen, erhéhen. Eine erhéhte Flexibilitat
hinsichtlich der zu behandelnden Abfélle sowie verringerte Wartungskosten und
Kapitalkosten kdnnen weitere Vorteile der Implementierung von Sauerstoff sein. [35]

Der Sauerstoffeinsatz erfordert jedoch eine entsprechende Sauerstoffquelle, welche meist
Uber eine Luftzerlegungsanlage (ASU) realisiert wird. Dadurch werden vor Allem die
Kapitalkosten einer Anlage in die Hohe getrieben. Auch aus exergetischer Sicht ist das
Betreiben einer ASU, gegeben durch den Stromverbrauch fir kryogene Luftzerlegung von
200 bis 550 kWh/to2 [80], nur bis zu einem gewissen Punkt rentabel. [84] Diese Liicke konnte
durch die Verwertung von Elektrolyse-Sauerstoff geschlossen werden.

Ein Konzept zur Implementierung der Elektrolyse-Technologie in den
Mdllverbrennungsprozess wurde von Rispoli et al. [85] vorgestellt. Das Konzept basiert auf
der Kombination einer WtE-Anlage und einer PtG-Anlage, wobei das CO, aus der
Verbrennung in der PtG-Einheit in SNG umgewandelt wird. Der in der WtE-Anlage generierte
elektrische Strom wird dabei zur Spaltung von Wasser im Elektrolyseur (PEM) eingesetzt.
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Der Elektrolyse-Sauerstoff wird simultan zur Anreicherung der Verbrennungsluft verwendet.
Folgende Abbildung 34 zeigt eine schematische Prozessdarstellung.
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Abbildung 34: WtE-Anlage mit PtG und PEM Elektrolyseur. [84]

Das Konzept wurde von Rispoli et al. hinsichtlich der wirtschaftlichen sowie energie- und
umweltspezifischen Performance als auch hinsichtlich der Kohlenstoffeffizienz untersucht.
Unterschieden wurde dabei nach der Anzahl an verwendeten PtG-Einheiten sowie dem
eingesetzten Oxidationsmittel (Luft, OEA, Oxy-Combustion). Unter Oxy-Combustion-
Bedingungen ergab sich die hochste SNG-Ausbeute, gleichzeigt konnte der PEM-
Elektrolyseur genug Sauerstoff flr den Prozess bereitstellen. In Abhangigkeit des
eingesetzten Oxidationsmittels anderte sich auch die erforderliche Abgasnachbehandlung.
Hier konnten Kosteneinsparungen bei der Verwendung von reinem Sauerstoff durch das
Fernbleiben einer Entstickungsanlage erzielt werden, da die NOx-Konzentration bereits unter
dem Grenzwert lag. Die gesamte Anlage erreichte eine Energieeffizienz von 36% sowie eine
Exergieeffizienz von 26,4%. [85]

Analog zu den bisher diskutierten Verwendungsbereichen flr Sauerstoff gilt, dass der
Einsatz von Sauerstoff im Bereich der thermischen Abfallbehandlung, sofern dieser ohnehin
durch nahegelegene Elektrolyseure zur Verfigung stehen wirde, vorteilhaft und sinnvoll
ware. Ebenso kdénnen o.a. Kopplungskonzepte zu &konomischen und &kologischen
Verbesserungen fuhren und sollten daher weitergehend erforscht werden.

7.11 Abwasseraufbereitung

Vor dem Hintergrund der oft zitierten Sektorenkopplung, wie sie auch beispielsweise in der
HREU adressiert wird (siehe Kapitel 4.1), erschliet die Abwasserbehandlung ein
interessantes Infrastruktursystem zur Implementierung der Wasserelektrolyse, da sowohl
Sauerstoff und Wasserstoff als auch die entstehende Abwarme genutzt werden kénnen. [86]
In kommunalen Klaranlagen wird Sauerstoff in der biologischen Reinigungsstufe zur
Versorgung von im Abwasser befindlichen Mikroorganismen, welche den Sauerstoff
verstoffwechseln, eingesetzt. Zur Reinigung von Mikroschadstoffen kommt Sauerstoff in

Verfahrenstecunix
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Form von Ozon (O3) zur Anwendung. [86] Der in der biologischen Reinigungsstufe bendtigte
Sauerstoff wird Ublicherweise Uber Luft mit erhdhtem Druck durch ein Geblase in das
Abwasser eingebracht. Die Kompression verursacht dabei den gréten Energieverbrauch
einer Abwasseraufbereitungsanlage (45-75%) [87]. Im Falle von Luft, welche nur zu rund
21% aus Sauerstoff und 79% aus Stickstoff besteht, muss der gesamte Stickstoff
unndtigerweise mitkomprimiert werden, wodurch der Energieverbrauch steigt, ohne einen
Nutzen fir die Reinigung des Abwassers zu generieren. Daraus wird verstandlich, dass der
Einsatz von Reinsauerstoff wesentliche Vorteile hinsichtlich des Energieverbrauches mit sich
bringt, sofern dieser unter wirtschaftlichen Bedingungen verfigbar gemacht werden kann.
Bislang war der Einsatz von Reinsauerstoff jedoch aufgrund des Energieaufwandes fur die
kryogene Luftzerlegung nur in Ausnahmefallen, wie z.B. in Gebieten mit temporaren
Frachterh6hungen (Weinbau, Tourismusgebiete, etc.) gerechtfertigt. [88]

Eine Versuchsanlage zur Gegeniberstellung der Leistungsparameter von Iluft- bzw.
sauerstoffbetriebener Abwasserbehandlung wurde von Bittner et al. [88] im Jahr 2016
errichtet und nach einer Beobachtungszeit von einem Jahr analysiert. Die
Sauerstoffbereitstellung wurde dabei explizit Uber Wasserelektrolyse berucksichtigt. Aus den
Untersuchungen ging hervor, dass sich der Stofflibergang von Sauerstoff in Wasser bei der
Anwendung von Reinsauerstoff signifikant gegentber dem Luftbetrieb verbesserte, wodurch
geringere Sauerstoffmengen eingebracht werden mussten und somit ein geringerer
Energieaufwand fir die Kompression resultierte. Zugleich verbesserten sich die
Abbauleistungen von Gesamtstickstoff und chemischem Sauerstoffbedarf (CSB) im
Vergleich zum konventionellen Betrieb mit Luft. Dadurch ist es mdglich, Abwasser mit
hoherer Belastung zu behandeln bzw. BaugréRen von Behandlungsanlagen bei
eichbleibender Abwasserbelastung zu reduzieren. [88]

Das Potential zur Reduktion des Energieverbrauchs fir die Sauerstoffeinbringung sowie die
verbesserte Stoffiibertragung beim Einsatz von Reinsauerstoff anstelle von Luft wurde auch
von Mohammadpour et al.[87] nachgewiesen. Ebenso wurde hier die
Sauerstoffbereitstellung Uber Wasserelektrolyse berlcksichtigt, wonach sich der
Energieaufwand flir die Elektrolyse um bis zu 30% kompensieren lieRe, sofern der
Nebenprodukt-Sauerstoff in der biologischen Reinigungsstufe zur Abwasseraufbereitung
verwendet wird. Die Kompensation ergibt sich aus der Einsparung des Energieaufwandes flr
kryogene Luftzerlegung, welche ansonsten fir die Sauerstoffbereitstellung erforderlich ware.
Ebenso wird in [87] auf den Sauerstoffbedarf unterschiedlicher Aquakulturen eingegangen,
so werden Shrimps-Kulturen mit einem besonders hohen Sauerstoffbedarf angefiihrt
(7 mg/l). Mit steigendem Sauerstoffbedarf im Bereich der Aquakulturen lieRen sich demnach
Kompensationen des Energieaufwandes flir den Betrieb der Wasserelektrolyse um bis zu
60% erzielen. [87]

Wie bereits eingangs erwahnt, erschlieBen Klaranlagen eine einzigartige Mdéglichkeit zur
holistischen Verwendung der bei der Wasserelektrolyse anfallenden Produkte. Dies zeigt das
von Jentsch und Blittner [86] vorgestellte PtG-System, welches seit 2019 in Sudthiringen
(DE) erprobt wird. Das zentrale Herzstiick des Systems ist ein alkalischer Elektrolyseur, der
im Druckbetrieb bei 100 bar Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff spaltet. Der Wasserstoff
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wird dabei flir Mobilitdtszwecke, wie beispielsweise fir die eigene Flotte der
Kommunalbetriebe oder zur Bereitstellung fur externe Mobilitaitsanwendungen (Tankstellen),
bereitgestellt, oder aber alternativ dazu in einem H,-O.-Kreislaufmotor bei Bedarf
ruckverstromt. Die Abwarmen aus dem Elektrolyseprozess sowie dem Motor konnen
innerhalb der Klaranlage zur Schlammstabilisierung in anaeroben Faulungsanlagen genutzt
werden. Der Elektrolyse-Sauerstoff wird zur Abwasseraufbereitung in der biologischen
Reinigungsstufe der zuvor beschriebenen Versuchsanlage sowie optional Uber einen
Ozongenerator in Form von Ozon zur Reinigung von Mikroschadstoffen eingesetzt. Dadurch
ergibt sich ein ganzheitliches Anwendungsprofil flir die Wasserelektrolyse in
Klaranlagen. [86] Abbildung 35 zeigt ein vereinfachtes FlieRdiagramm der jeweiligen
Prozessstrome des vorgestellten Systems.
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Abbildung 35: Dezentrale Wasserelektrolyse und Nutzung der Produkte auf Kldranlagen. [85]

Der wesentliche Vorteil von Klaranlagen als Standort zur Sektorenkopplung ist ihre
gleichmaRige Verteilung auf nationaler Ebene, die GroRRe jener steht meist in Relation zur
Einwohnerzahl sowie zum Elektrizitatsbedarf. Hinsichtlich der Bereitstellung von Wasserstoff
fur Mobilitatszwecke kann der Einsatz von Wasserelektrolyseuren auf Klaranlagen dadurch
zum Aufbau einer engmaschigen Infrastruktur dienen. Dadurch kdnnen lange
Transportwege, wie sie beispielsweise flr fossile Kraftstoffe gegeben sind, umgangen
werden. Ein weiterer Vorteil ist in der Méglichkeit der dezentralen Laststeuerung gegeben,
wodurch das System zum Lastmanagement von fluktuierenden erneuerbaren Energien
beitragen kann. So kann der Elektrolyseur bei Spitzenlasten als Negativlast zur Spaltung von
Wasser fungieren, durch die Rickverstromung im Wasserstoffmotor kann ebenso positive
Regelleistung zur Verfiigung gestellt werden. Da Klaranlagen in der Regel mit der nétigen
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elektrotechnischen Infrastruktur ausgestatten sind (z.B. Trafostation auf
Mittelspannungsebene, hohe Anschlussleistung, Sicherheitseinrichtungen, etc.) kann die
Umsetzung ohne groRem Installationsaufwand erfolgen. Diese Vorteile stehen vor dem
Hintergrund der holistischen Nutzung aller Elektrolyseprodukte vor Ort. [86]

Der lokale Synergieeffekt mit dem kinftig zunehmenden Bedarf an Wasserstoff flr
Mobilitatszwecke, die Moglichkeit der Bereitstellung von Elektrolyseleistung zum dezentralen
Lastmanagement in einer entsprechenden Gréenordnung, die einfach Implementierung von
Elektrolysesauerstoff in der Abwasserreinigung sowie die interne Nutzungsmdglichkeit der
Abwarmen von Elektrolyseur und Wasserstoffmotor, zeichnen das grole Potential des
vorgestellten Systems als wesentliches Element in der bevorstehenden Energiewende
heraus. Gegenwartig wird an Geschaftsmodellen und regulatorischen Rahmenbedingungen
(z.B. Strombezugskosten) gearbeitet, um das System wirtschaftlich umsetzen zu
koénnen. [86]

7.12 Medizinischer Sauerstoff

Die zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit witende COVID-19-Pandemie zeigte nicht
zuletzt, dass Sauerstoff ein essenzielles Arzneimittel in der Medizin ist, dessen Verfligbarkeit
jederzeit sichergestellt sein sollte. Sauerstoff wird in der Humanmedizin sowohl in der
Notfallversorgung als auch im privaten Bereich zur Behandlung von akutem
Sauerstoffmangel (Hypoxie) sowie zur Behandlung von chronischen Atemwegs- und
Lungenerkrankungen (Asthma, COPD, etc.) angewendet. [89] Die konventionelle
Bereitstellung von medizinischem Sauerstoff erfolgt tGber die Herstellung in zentralen, grof3en
Anlagen (i.d.R. kryogene Luftzerlegungsanlagen mit Gasaufbereitung) und der weiteren
Verteilung in  komprimierter oder verflissigter Form an Krankenhduser und
Pharmaziebetriebe. Es existieren auch Konzepte zur dezentralen Sauerstofferzeugung vor
Ort Uber Druckwechselabsorber (PSA bzw. VPSA) oder Sauerstoffkonzentratoren, sofern
eine ausreichende Versorgung mit elektrischer Energie gegeben ist. [90] Ein Versagen in der
Versorgungskette von medizinischem Sauerstoff kann verheerende bis tddliche
Konsequenzen mit sich tragen, wie auch zuletzt durch die gegebenen Sauerstoffengpasse
im Zusammenhang mit der Behandlung von COVID-19-Patienten in Indien ersichtlich
wurde. [91], [92]

Um Versorgungsengpasse zu verhindern und Abhangigkeiten von Lieferketten zu I6sen, ist
die dezentrale Herstellung von Sauerstoff direkt am Verwendungsort ein wesentliches
Schlisselelement. Dies kann z.B. Uber den dezentralen Betrieb von Elektrolyseuren
sichergestellt werden. Die Deckung des Sauerstoffbedarfs von Krankenhausern uber
Elektrolyse-Sauerstoff wurde erstmal 2005 von Kato et al. [37] adressiert. Elektrolyse-
Sauerstoff hat den Vorteil gegenlber alternativen Herstellungsmethoden (z.B. PSA), dass er
bereits in ausreichend reiner Form (>99,5% [8]) vorliegt und keiner weiteren Gasaufbereitung
unterzogen werden muss, bevor er als medizinischer Sauerstoff eingesetzt werden kann. In
[37] wurde die Deckung des Warme- und Elektrizitatsbedarfs von Krankenhausern mittels
Wasserstoff, auf einer Datenbasis von 160 japanischen Krankenhausern, untersucht. Dabei
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wurden  PEM-Elektrolyse  sowie = Methanreformierung (SMR) hinsichtlich  ihrer
Wirtschaftlichkeit verglichen. Die Wasserstoffgestehungskosten sind bei SMR zwar deutlich
geringer, jedoch stellte sich die PEM-Elektrolyse durch die Maoglichkeit der
Sauerstoffbereitstellung bei ausreichend hohen O,-Bezugskosten als kompetitive Alternative
dar. Am Beispiel von Japan variierten die 0O,-Bezugskosten in den betrachteten
Krankenhausern stark ( 0,46 - 77,27 €/Nm? - Kurs 25.11.2021), weshalb sich ein Vorteil

gegeniber SMR nur bei sehr hohen Sauerstoffkosten ergab. [37]

Der Einsatz von Elektrolyseuren zur Sauerstoffbereitstellung in Krankenhausern wurde 2021
erneut von Maggio et al. [90] aufgegriffen, welche die Wirtschaftlichkeit eines Systems aus
PV-Anlage und alkalischem Elektrolyseur in Suditalien testeten. Auf Basis einer
Amortisationszeit von 15 Jahren, wurden jene minimalen Sauerstoffoezugskosten von
Krankenhausern unterschiedlicher Gré3en analysiert, ab welchen das System wirtschaftlich
rentabel ist. Abbildung 36 zeigt eine graphische Darstellung des untersuchten Systems.

PV roof mounted power Plant

/I/]I/I /I/II/I /II/I/I

0O, compressor section

H, compressor section

79

0O, Storage

Commercialisation
(or internal uses)

Hospital Oxygensupply
pipeline network

Abbildung 36: Elektrolyse-Sauerstoff fiir medizinische Anwendungen. [89]

Bericksichtigt wurden dabei unterschiedliche Szenarien, wie beispielsweise der Verkauf des
simultan generierten Wasserstoffs zu marktiblichen Preisen oder etwaige steuerliche
Beglnstigungen im Falle von Non-Profit-Krankenhdusern. Die Ergebnisse zeigen, dass die
minimalen Sauerstoffbezugskosten flir einen rentablen Betrieb stark von der Grofle des
Krankenhauses, ausgedriickt durch die Bettenanzahl, abhangig sind. So liegen diese fur
einen rentablen Betrieb des Elektrolysesystems bei tiber 5 €/kg O- fir kleine Krankenhauser
(<100 Betten), bei etwa 4 €/kg O- fir ein 200-Betten-Krankenhaus und bei ca. 3 €/kg O fur
300 Betten und mehr. [90] Bei einer gleichzeitigen Verwendung des Elektrolyse-Wasserstoffs
zur lokalen Strom- und Warmebereitstellung kénnte eine Unabhangigkeit vom Stromnetz und
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somit Versorgungssicherheit gewahrleistet werden, wodurch sich Vorteile in Landern mit
einer instabilen Stromversorgung ergaben. Zudem waren gleichzeitig CO2-Einsparungen in
jenen Bereichen erzielbar.

Ein Konzept zur gleichzeitigen Deckung von Strom-, Warme- und Sauerstoffbedarf, wie es in
Abbildung 37 ersichtlich ist, wird kiinftig von Maggio et al. untersucht und hinsichtlich der
Wirtschatftlichkeit untersucht.
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Abbildung 37: Co-Generation-Anlage zur simultanen Strom-, Wérme- und Sauerstoffversorgung von
Krankenhé&usern. [89]

Es wird ersichtlich, dass auch der Medizinsektor ein lukratives Verwendungspotential mit
hohem Sauerstoffbedarf erschlielt, welches durch die gegebene Reinheit von Elektrolyse-
Sauerstoff ideal Gber jenen gedeckt werden kann.

7.13 Ammoniakindustrie

Im Rennen um die Energietrdger unserer Zukunft nimmt auch der Ammoniak (NHs) eine
zunehmend bedeutendere Rolle ein. Das vieratomige Molekil fungiert als synthetischer und
kohlenstofffreier Wasserstoffspeicher und weist im Vergleich zu reinem Wasserstoff
wesentliche Vorteile in der Speicherung auf, wodurch er sich bestens als griner
Energietrager eignet. [93]

Mit einem Wert von 33,3 kWh/kg (siehe Tabelle 1) weist Wasserstoff den hdchsten
gravimetrischen Heizwert aller Brennstoffe auf, sein volumetrischer Heizwert ist hingegen
sehr gering. Im flissigen Zustand erfolgt die Speicherung von Wasserstoff bei ca. 20K
(-253,15°C) und einer Dichte von 71 kg/m?3, woraus eine volumetrische Energiedichte von
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2,4 kWh/I resultiert. Jedoch sind rund 30% der als Heizwert im Wasserstoff gespeicherten
Energie fur die Verflussigung notwendig. Im Gasférmigen Zustand erfolgt die Speicherung
von Wasserstoff bei Dricken von etwa 700 bar, einer Dichte von 40 kg/m® und
volumetrischen Energiedichten von etwa 1,35 kWh/I. Zur Komprimierung sind in etwa 12%
des Hz-Heizwertes aufzuwenden. [93]

Die Speicherung von Ammoniak gestaltet sich hingegen aufgrund seiner chemischen
Eigenschaften wesentlich einfacher und energiearmer. Unter Normalbedingungen (0°C und 1
atm) ist Ammoniak gasférmig bei einer Dichte von 0,73 kg/m3. Die Verflissigung erfolgt
bereits bei einer Temperatur von -33°C und einer korrespondierenden Dichte von 0,68 kg/l.
Bei einem Druck von 9 bar lasst sich Ammoniak schon bei 20°C verflussigen. Der Heizwert
von flissigem Ammoniak liegt bei 5,2 kWh/kg und ist somit etwa halb so hoch wie jener von
Benzin. Im Vergleich zu flissigem Wasserstoff belauft sich der Heizwert des Ammoniaks nur
auf ein Sechstel, die energieeffizientere Speicherung des Ammoniaks ist jedoch wesentlich
vorteilhafter. Aus diesem Grund wird die Nutzung des Ammoniak als Kraftstoff gegentber
dem Wasserstoff von vielen Akteuren bevorzugt. [93]

Weltweit werden jahrlich ca. 235 Mio. Tonnen (2020) [94] Ammoniak hergestellt, wobei der
Groldteil fur die Dingemittelproduktion aufgewandt wird. Das dabei am haufigsten
angewandte Verfahren ist das Haber-Bosch-Verfahren, bei welchem gasférmiger
Wasserstoff und Stickstoff an einem Eisenoxid-Katalysator bei einem Druck von ca. 200 bar
und einer Temperatur von etwa 450°C nach folgender Gleichung (7-6) reagieren: [93], [94]

N, + 3H, & 2NH, AH® = —92 kJ /mol (7-6)

Als Ausgangsstoffe kdnnen unterschiedliche Kohlenwasserstoffe sowie Kohle herangezogen
werden, jedoch dominiert die Dampfreformierung von Erdgas mit einem Anteil von 77% der
weltweiten Produktion. [94] Aus diesem Grund wird nachfolgend auf das erdgasbasierende
UHDE-Verfahren zur Ammoniakherstellung eingegangen. Das Verfahrensschema des
UHDE-Verfahrens ist in Abbildung 38 dargestellt.

Im ersten Prozessschritt des UHDE-Verfahrens wird der Schwefelgehalt des Erdgases
reduziert, da dieser ansonsten zu hoch fir den Katalysator des Primarreformers ware. Im
Primarreformer wird das Erdgas (CH4) endotherm mit Wasserdampf (H.O) in Wasserstoff
(H2) und Kohlenmonoxid (CO) umgesetzt. Dabei wird im Primarreformer mit einem
Methanlberschuss gearbeitet, welches anschlielend im Sekundarreformer mit Luft
verbrannt wird. Wahrend der Luftsauerstoff als Oxidationsmittel im Verbrennungsprozess
verbraucht wird, bleibt der Luftstickstoff als Reaktionsprodukt Uber. Durch kontrollierte
Prozesssteuerung wird im Sekundarreformer ein Wasserstoff-Stickstoff-Verhaltnis des
Synthesegases von 3:1 eingestellt, welches gemaR Gleichung (7-6) fir die
Ammoniaksynthese bendtigt wird. Dabei kann die Exothermie der Verbrennungsreaktion zur
Dampferzeugung fiir den Primarreformer genutzt werden. [94]
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Abbildung 38: Verfahrensschema der Ammoniaksynthese auf Erdgasbasis nach dem UHDE-

Verfahren. [95]

Das im Synthesegas enthaltenen Kohlenmonoxid wird anschlielend zweistufig gemafl der
Wassergas-Shift-Reaktion  (siehe Formel (6-3)) in Wasserstoff  und
Kohlenstoffdioxid umgewandelt. Auch das Kohlenstoffdioxid muss aus dem Synthesegas
entfernt werden. Dies wird z.B. mittels n-Methyldiethanolamin oder Kaliumkarbonat
realisiert. [94]

weiteren

Da selbst geringe Verunreinigungen an Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenstoffdioxid (CO2) im
Synthesegas den Eisenoxidkatalysator der Ammoniaksynthese vergiften wirden, missen
diese im Zuge der Gasnachbehandlung zu Methan gemal® Formel (7-7) und (7-8)
umgewandelt werden: [94]

CO +3H, - CH, + H,0

AH® = —206 kJ /mol (7-7)

Das Methan nimmt nicht an der Synthese-Reaktion teil, das entstandene Wasser muss
jedoch durch Kondensation entfernt werden. [94]
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Das aufbereitete Synthesegas wird anschlieRend in den Ammoniakreaktor geleitet. Die
Synthesereaktion ist exotherm (siehe Formel (7-6)), daher muss das Reaktionsgas gekuhit
werden. Hochdruckdampf kann zur Dampferzeugung ausgekoppelt werden, wodurch die
Prozessenergie bestmoglich genutzt werden kann. Der erzeugte Ammoniak wird durch
Kihlung in flissiger Form aus dem Reaktor entfernt, das restliche Synthesegas wird im
Kreislauf wieder zuriick in den Ammoniakreaktor geleitet. [94]

Der Gesamtenergiebedarf fir das beschriebene Verfahren liegt zwischen 27,6 bis 30,1 GJ/t
Ammoniak, woraus ein Gesamtwirkungsgrad, bezogen auf den Heizwert des flissigen
Ammoniaks von 5,2 kWh/kg, zwischen 62,2 und 67,8 resultiert. [94]

7.13.1 Griiner Ammoniak durch Wasserelektrolyse

Um den Verbrauch von fossilem Erdgas zu reduzieren und somit die umwelttechnische
Performance des Verfahrens zu verbessern, kann griiner Elektrolyse-Wasserstoff in den
Prozess eingekoppelt werden. Der Bedarf an Erdgas zur Wasserstofferzeugung uber
Dampfreformierung wirde dadurch reduziert werden und es miusste theoretisch nur der
Erdgasbedarf zur Bereitstellung des Stickstoffs im Sekundarreformer gedeckt werden. In der
Praxis wird die Produktionskapazitat gegenwartiger Elektrolyseure nicht ausreichen, um den
Gesamtbedarf an Wasserstoff fir die Ammoniaksynthese ganzlich eigenstandig
bereitzustellen, jedoch ware zumindest ein Teil des Erdgases zur Wasserstofferzeugung
durch die Substitution mit Elektrolyse-Wasserstoff vermeidbar. Die Einbindung des
Elektrolyse-Wasserstoffs wirde dabei entweder zwischen Primar- und Sekundarreformer (1)
oder direkt in den Sekundarreformer (2) erfolgen (siehe Abbildung 39). Eine Einbindung in
den Primarreformer ware aus thermodynamischer Sicht unglnstig, da der Prozess
endotherm ist und somit zusatzlich thermischer Ballast hinzugefligt wirde. Die Einbindung
von Elektrolyse-Wasserstoff wirde zudem kleineren Ausflihrungen der Prozessaggregate
ermdglichen, wodurch sich auch die kapitalgebundenen Kosten verringern wirden. Der
simultan generierte Elektrolyse-Sauerstoff kann gleichzeitig als Oxidationsmittel in einem mit
Ammoniak befeuerten BHKW eingesetzt werden, wodurch vollstandig kohlenstofffreie
Warme und Elektrizitat bereitgestellt wurde, da die Verbrennung von Ammoniak lediglich in
der Bildung von Stickstoff und Wasser resultiert. Thermisch gebildete Stickoxide kénnen
dabei durch einen Ammoniakuberschuss mittels selektiver katalytischer Reduktion zu
molekularem Stickstoff und Wasser umgewandelt und somit vermieden werden.

Die so erzeugte Warme kann in die bestehende Prozessfiihrung eingekoppelt werden und
auch der aus der Verbrennung gewonnene elektrische Strom kann zur Versorgung der
Neben- und Hilfsaggregate herangezogen werden. Eine Darstellung der beschriebenen
Prozessmodifikation ist in folgender Abbildung 39 gegeben.




Kapitel 7 - Verwendungspotentiale des Nebenprodukt-Sauerstoffs 77

Steam reforming
and CO shift
H2 from water
g Fuel electrolysis HP steam
v Secondary b
reformer
2
. Refarrriar Steam drum HP steam
Desulphurisation D@ @) @6 E- T superheater
IEI?
Process
gas cooler
{ HP steam @
Feed
MP steam
2 LT shift HT shift
e Process air
4
B Combustion air
vV
02 from water
Convection bank coils electrolysis —Jp— CHP —}— Heat BFW
) 3.
;f HP steam superheater NH3 ’ ' Electricicy Process gas L4
@ Feed/steam preheater =
C?) Process air preheater kﬁ BFW 4
@ Feed preheater
® Combustion air preheater

Abbildung 39: Einbindung der Wasserelektrolyse in das UHDE-Verfahren. Modifiziert nach [95].

Der durch grinen Wasserstoff eingekoppelte griine Anteil des auf diese Weise erzeugen
Ammoniaks hatte weitreichenden Einfluss auf die Einbindung erneuerbarer, nachhaltiger
Energien in nachgeschaltete Industrien wie etwa der Dingemittelindustrie (z.B.
Salpetersaure, Ammoniumnitrat, Salpetersaure) oder der Melaminindustrie (Kunstharze,
Leime, etc.), welche den Ammoniak als Rohstoff in deren Herstellungsverfahren verwenden.
Es koénnte dadurch die Umweltbilanz jener GroRindustrien durch die vorgeschaltete
Einbringung griner Energie wesentlich verbessert werden, ohne dabei Veranderungen in
den  jeweiligen Verfahrensauspragungen (z.B. Anlagenkomponenten, Lager,
Distributionswege, etc.) vornehmen zu mussen. Ebenso missten bestehende Anlagen zur
Ammoniakherstellung lediglich um die Elektrolyse- sowie BHKW-Einheit erganzt werden und
kénnten ohne weitere verfahrenstechnische AnderungsmaRnahmen weiterhin betrieben
werden. Diese Strategie zur Verbesserung der Nachhaltigkeit der beschriebenen Industrien
sollte besonders aus wirtschaftlicher Perspektive interessant fir Anlagenbetreiber sein.

Pilotanlagen, in denen griner Wasserstoff in bestehende Ammoniakanlagen implementiert
werden soll, sind derzeit in Planung bzw. Ausflihrung und sollen bis 2023 fertiggestellt
werden. [96], [97] Allerdings erfolgt hier die Einbindung der Wasserelektrolyse ohne die
Nutzung des Elektrolyse-Sauerstoffs. Diese Potential sollte nicht ungenutzt bleiben. Entlang
des Herstellungspfades von Stickstoffdiingern koénnte der Elektrolyse-Sauerstoff des
Weiteren in der Herstellung von Salpetersaure als Oxidationsmittel zur katalytischen
Verbrennung von Ammoniak herangezogen werden. [94]

Weitere Untersuchungen zur Prozessfihrung von modifizierten Verfahren zur
Ammoniakherstellung und der weiteren Produktkette sind Gegenstand derzeitiger

Verfahrenstecunix
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Forschungsarbeiten und werden Gegenstand kiinftiger Forschungsarbeiten am Lehrstuhl der
Verfahrenstechnik des industriellen Umweltschutzes an der Montanuniversitat Leoben sein.

Verfahrenstecunix
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8 Ergebnisse und Diskussion

Als Diskussionsgrundlage dient nun folgende Tabelle 4, welche alle erhobenen
Sauerstoffverwendungspotentiale zusammenfasst.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Sauerstoffverwendungspotentiale.

Sektor

Eisen- und Stahlindustrie

Glasindustrie

Zementindustrie

Kalkindustrie

Synthesegas-Herstellung
Warme- und

Stromerzeugung

Zellstoff- und
Papierindustrie

Magnesiaindustrie ‘

Mdallverbrennung

Medizin
Ammoniakindustrie
Salpetersaureherstellung

Abwasseraufbereitung

Einsatzbereich

Hochofen
LD-Konverter

Elektrolichtbogenofen

Erwarmungsoéfen

Glasschmelzofen

Drehrohrofen

Kalkofen

Magnesiadfen

Vergaser
|GCC-Kraftwerke
PtG-basierte

Kombinationskraftwerke
KWK-Kraftwerk mit Ho-
Erdgasbefeuerung

Drehrohrofen

Recovery-Boiler
Bleichanlage

Brennaggregat
Klarbecken
Behandlungen

Brennaggregat
Reaktor

Verwendungszweck

Sauerstoffanreicherung Heil3wind
Sauerstoffblasen
Injektionssauerstoff, Sauerstoff zur
Nachverbrennung
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoff als Vergasungsmittel
Sauerstoff als Vergasungsmittel
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft, Oxy-Combustion
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft
Delignifizierung, Sauerstoff-Bleichen
Sauerstoffanreicherung
Verbrennungsluft
Biologische Reinigungsstufe,
Reinigung von Mikroschadstoffen
mittels Ozon
Medizinischer Sauerstoff
Oxy-Combustion
Oxidationsmittel/Reaktand




Kapitel 8 - Ergebnisse und Diskussion 80

Aus Tabelle 4 wird klar ersichtlich, dass Sauerstoff in der Industrie hauptsachlich als
Oxidationsmittel in Verbrennungsprozessen eingesetzt wird. Grund dafiir sind die Vorteile
der Verbrennung mit reinem Sauerstoff anstelle von Luft. So fihrt die Oxy-Combustion zu
besseren Wirkungsgraden (steigend mit hoherer Prozesstemperatur), geringeren
Schadstoffemissionen (CO, CO,, SOx, NOx), deutlich besseren
Warmeubertragungsverhaltnissen und geringeren Brennstoffverbrauchen. Bei bestehenden
Brenneranlagen besteht die Mdglichkeit einer einfachen Nachristung auf Oxy-Combustion,
wodurch sich Leistungssteigerungen erzielen lassen. Durch die Verwendung von Sauerstoff
als Oxidationsmittel lassen sich ebenso Ersatzbrennstoffe mit niedrigen Heizwerten
verbrennen, wodurch sich das Spektrum an verwertbaren Ersatzbrennstoffen beispielsweise
in der Zementherstellung oder in Millverbrennungsanlagen erweitert. Mit steigendem Anteil
an Sauerstoff in der Verbrennungsluft (bzw. bei reiner Oxy-Combustion) verringert sich auch
die Abgasmenge erheblich, wodurch Rohrleitungssysteme kleiner und somit kostenarmer
ausfallen kénnen und sich auch der Aufwand der Abgasreinigung deutlich reduziert. Bei
reinen Sauerstoffverhaltnissen besteht das Abgas im Wesentlichen aus CO; und H:0,
wodurch sich auch die Sequestrierung von CO, im Sinne von CCU bzw. CCS wesentlich
einfacher und kosteneffizienter gestaltet.

Die Wirtschaftlichkeit der Bereitstellung des Sauerstoffs Uber Wasserelektrolyse resultiert
aus dem Vergleich mit alternativen Sauerstoffherstellungsverfahren, wobei hier die kryogene
Luftzerlegung als kosteneffizienteste Variante stellvertretend als Alternative herangezogen
wird. Wie bereits in Kapitel 7.4.3 anhand eines Beispiels erlautert, ist die
Sauerstoffproduktion mittels Wasserelektrolyse begrenzt und fallt im Vergleich zu kryogenen
Luftzerlegungsanlagen um ein Vielfaches geringer und kostenintensiver aus. Sofern nicht
auch der bei der Elektrolyse erzeugte Wasserstoff im jeweiligen Betrachtungsszenario
gleichzeitig genutzt werden kann, wird sich die Bereitstellung von Sauerstoff Uber
Wasserelektrolyse aus Kostengriinden nicht rentieren. Geht man jedoch davon aus, dass der
Bedarf an griinem und somit mittels Elektrolyse hergestelltem Wasserstoff in Zukunft stark
ansteigen wird, wird sich auch ein beachtliches Angebot an Elektrolyse-Sauerstoff ergeben,
woraus attraktive Geschaftsmodelle resultieren kénnten. Sollte Wasserstoff kinftig in allen
Energiesektoren (Warme, Elektrizitat, Mobilitat, etc.) vermehrt eingesetzt werden, so wird
sich auch eine engmaschige Infrastruktur an Elektrolyseuren etablieren, wodurch
Transportwege minimiert und somit auch kosteneffizientere Konzepte resultieren kdnnen.
Die Betrachtungen der jeweiligen Industriesektoren haben verdeutlicht, dass die Rentabilitat
der Implementierung des Elektrolyse-Systems von einer Vielzahl an Faktoren abhangig ist
und in jedem Fall fur ein jeweiliges Vorhaben spezifisch erhoben werden mussen. Jedoch
gibt es einige wenige Faktoren, die einen signifikanten Lenkungseffekt erzielen kénnen.
Darunter fallt der kiinftige CO2-Preis, welcher mit zunehmender Verteuerung einen Nachteil
fur fossile Energietrager schafft und dadurch die Konkurrenzsituation fir erneuerbare
Technologien, darunter auch die Elektrolyse von Wasser zur Wasserstoffherstellung,
verbessert. Des Weiteren spielen legislatorische Rahmenbedingungen wie z.B. die
Bezugskosten fiir Uberschussstrom aus erneuerbaren Energien, mit welchem die Elektrolyse
betrieben wird, eine wesentliche Rolle. Je niedriger diese Bezugskosten, desto
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wirtschaftlicher Iasst sich der griine Wasserstoff erzeugen. Daraus wird verdeutlicht, dass vor
Allem politische Entscheidungen einen grofRen Einfluss auf kiinftige Entwicklungen der
Wasserstoffwirtschaft haben.

Neben diesen Lenkungseffekten spielt auch die eigentliche Technologieentwicklung der
Elektrolyse eine wesentliche Rolle. Hierbei sind verbesserte Wirkungsgrade und langere
Lebensdauern bestimmend, um einen Anreiz fur kunftige Investitionen in
Wasserelektrolyseure zu schaffen. Verbesserungen im Bereich der Grundlastfahigkeit sowie
der Lastflexibilitat, wie sie in Kapitel 6.6.4 erlautert wurden, sind hinsichtlich des Einsatzes
bei volatilen Stromnetzverhaltnissen essenziell. Des Weiteren ist die Skalierung von
Elektrolyseuren in Richtung groRerer Baugréflen, zur Deckung von hoheren
Wasserstoffbedarfen, ein entscheidender Faktor. Der groRte PEM-Elektrolyseur mit einer
Nominalleistung von 100 MW ist bereits in Planung. [27]

In Einsatzgebieten, bei denen es zur gleichzeitigen Nutzung von Sauerstoff und Wasserstoff
kommt, verbessert sich dadurch die Wirtschaftlichkeit des Gesamtsystems der Elektrolyse.
Dies wurde beispielsweise in Bereich der Synthesegas-Herstellung (Kapitel 7.7) sowie im
Bereich der Warme- und Stromerzeugung (Kapitel 7.8) aufgezeigt. Optimalerweise sollte
auch die entstehende Abwarme des Elektrolyseurs genutzt werden, um die Systemeffizienz
zu maximieren. Kommt es in einem Einsatzgebiet zur reinen Sauerstoffverwendung, kénnte
der simultan erzeugte Wasserstoff flr externe Anwendungen bereitgestellt bzw. verkauft
werden, wie es am Beispiel der Abwasseraufbereitung (Kapitel 7.11) gezeigt wurde. Da viele
der genannten Produktionsanlagen der jeweiligen Industriesektoren in etwa gleichmaRig auf
nationaler Ebene verteilt sind, lieRe sich dadurch eine Wasserstoffinfrastruktur unter mehr
oder weniger geringen Transportdistanzen etablieren. Dadurch kénnten sowohl die
Bereitstellung und Implementierung von Wasserstoff grof3flachig vorangetrieben werden als
auch die Wirtschaftlichkeit des Elektrolyse-Systems durch den Verkauf des Wasserstoffs
verbessert werden. Hierfir waren ebenso die richtigen legislatorischen Rahmenbedingungen
Zu setzen.

Ein interessanter Einsatzort flir Wasserelektrolyse resultiert aus der Sauerstoffverwendung
fir medizinische Zwecke. Da der Elektrolyse-Sauerstoff bereits in reinster Form anfallt,
minimieren sich auch die erforderlichen MaRnahmen zur Gasaufbereitung fiir den Einsatz als
Arzneimittel. Gerade die gegenwartige Pandemiesituation verdeutlichte die Wichtigkeit einer
gesicherten Sauerstoffversorgung in Krankenhausern und zeigte auch, dass diese nicht
immer aufrechterhalten werden konnte. Die Begriindung liegt in den Lieferabhangigkeiten
von medizinischem Sauerstoff. Durch die dezentrale Sauerstoffproduktion mittels
Wasserelektrolyse vor Ort kdnnte dieses Problem gelést werden. Dies ware vor Allem fur
medizinische Standorte mit schlechter Infrastruktur oder hohem Risiko fiir Lieferengpasse
(z.B. in Entwicklungslandern, Krankenhauser an abgelegenen Standorten, etc.) von groRRer
Relevanz. Ebenso ermdglicht der anfallende Wasserstoff die dezentrale und unabhangige
Versorgung der Einrichtungen mit Strom und Warme durch entsprechende KWK-Anlagen.

Mit der steigenden Nachfrage nach grinem Ammoniak steigt auch die Nachfrage an
Elektrolyseuren, da griner Wasserstoff zur Herstellung des Ammoniaks zur Verfligung




Kapitel 8 - Ergebnisse und Diskussion 82

gestellt werden muss. Das beschriebene modifizierte UHDE-Verfahren hat gezeigt, dass
auch der Elektrolyse-Sauerstoff nachhaltig in den Prozess eingekoppelt werden kann und die
Bereitstellung von vollstandig dekarbonisierter Warme und Elektrizitat erméglicht. Uber den
zunehmend grinen Anteil im Ammoniak kdnnen auch Umweltbilanzen nachgeschalteter
Industrien (Dlngemittelproduktion) verbessert werden.

Durch die vorliegende Arbeit sollte verdeutlicht werden, dass Sauerstoff in zahlreichen
Verwendungsgebieten Einsatz findet, wo er wesentlich zu Effizienzsteigerungen und
verbesserten Prozessverhaltnissen beitragt, oder als Uberlebenswichtiges Arzneimittel
fungiert. Dadurch sollte aufgezeigt werden, dass die Abgabe von Elektrolyse-Sauerstoff an
die Atmosphare ohne weitere Nutzung einer Verschwendung eines wertvollen Rohstoffes
gleicht, welcher zuvor unter hohem Energieaufwand erzeugt werden musste. Es soll dadurch
ein Anreiz flUr weitere Forschungsarbeiten geschaffen werden, um das System der
Wasserelektrolyse bestmdglich und unter holistischer Nutzung aller aufwendig generierten
Produkte erfolgreich in die zukinftige Energiewirtschaft zu integrieren.
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9 Zusammenfassung

Der Uber die letzten Jahrzehnte zunehmend ausgeulbte negative Einfluss des Menschen
auf das Weltklima erfordert nun einen Paradigmenwechsel in der globalen
Energiebereitstellung, damit zukunftige Generationen nicht durch unser vergangenes und
gegenwartiges Verhalten eingeschrankt werden. Im Sinne der Nachhaltigkeit missen
THG-Emissionen schnellstmdglich und in grétmdglichem Umfang reduziert werden, mit
dem Ziel, eine dauerhafte klimaneutrale Energiebereitstellung etablieren zu kénnen. Die
steigende Anzahl an weltweit verdffentlichten Wasserstoffstrategien indiziert, dass
Wasserstoff von vielen Akteuren als Schlisselelement in der bevorstehenden
Energiewende wahrgenommen wird. Durch die zahlreichen Wandlungsmaoglichkeiten der
im Wasserstoff gespeicherten chemischen Energie in Warme, Kraft und elektrischen
Strom lieRe sich die gesamte Energiewirtschaft auf Basis des zweiatomigen
Energietragers neugestalten, zumal Wasserstoff in gebundener Form reichhaltig auf der
Erde vorhanden ist.

Um die notwendigen Reduktionen von THG-Emissionen erzielen zu kénnen, muissen
Abhangigkeiten von fossilen Energietragern zur Ganze gelést werden und zunehmend
mehr erneuerbare Energien in das Stromnetz integriert werden. Dadurch entsteht ein
kontinuierlich steigender Bedarf an Energiespeichern, da die Volatilitat des Stromnetztes
mit steigendem Anteil erneuerbarer Energien zunimmt und somit
Ausgleichsmechanismen zur Sicherstellung eines stabilen Stromnetzes bendtigt werden.
Einen solchen Ausgleichsmechanismus bietet das System der Wasserelektrolyse,
wodurch elektrischer Strom in Wasserstoff in Form von chemischer Energie
zwischengespeichert und bei Bedarf in Warme, Strom oder Kraft riickgewandelt werden
kann. Ebenso ist die Langzeitspeicherung von Wasserstoff in z.B. unterirdischen
Salzkavernen und ausgeschopften Erdgaslagerstatten mdoglich, wodurch saisonale
Schwankungen ausgeglichen werden kénnen. Des Weiteren kann Wasserstoff in reiner
Form in begrenzten Mengen und nach Umwandlung mit CO2 zu SNG unbegrenzt in die
bestehende Erdgasinfrastruktur eingespeist werden. Die Wasserelektrolyse bietet zudem
die einzige Moglichkeit, griinen und somit CO»-freien Wasserstoff herzustellen.

Die Erlauterung der unterschiedlichen Herstellungspfade hat gezeigt, dass Wasserstoff
gegenwartig fast ausschlieRlich aus fossilen Energietragern hergestellt wird. Dabei wird
er zum Grofdteil am Erzeugungsort verbraucht, lediglich 5% der weltweit produzierten
Wasserstoffmenge wird am Gasmarkt gehandelt. Gangige Methoden sind die
Dampfreformierung, die partielle Oxidation, die autotherme Reformierung sowie die
Kohlevergasung. Den weltweit groRten Anteil (ca. 68%) nimmt die Dampfreformierung
aus Erdgas (SMR) ein. Der Anteil mittels Elektrolyse hergestellten Wasserstoffs belauft
sich weltweit auf weniger als 1 %. Eine aktuell intensiv beforschte und diskutierte
Herstellungsmethode ist die Methanpyrolyse, woraus tlrkiser Wasserstoff resultiert. Der
Vorteil der Methanpyrolyse liegt darin, dass der abgetrennte Kohlenstoff des
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Methanmolekiils in fester Form anfallt, und somit nicht als CO, an die Atmosphéare
abgegeben wird. Dadurch erleichtert sich die Handhabung des Kohlenstoffs, welcher in
weiterer Folge als Rohstoff weiterverwendet werden kann. Weitere nachhaltige
Herstellungsverfahren wie die thermochemische und photochemische Herstellung von
Wasserstoff, sowie die Wasserstoffherstellung aus Stoffwechselprozessen und Algen,
befinden sich derzeit noch im Forschungsstadium.

Der Vergleich der Wasserstoffgestehungskosten hat gezeigt, dass die Herstellung von
Wasserstoff mittels Elektrolyse in etwa drei- bis viermal teurer ist im Vergleich zu SMR.
Als Nebenprodukt bei der Wasserelektrolyse fallt elementarer Sauerstoff im
Massenverhaltnis 8:1 an, welcher in der Regel ohne weitere Nutzung an die Atmosphare
abgegeben wird. Bei Wirkungsgraden von etwa 60% (bezogen auf den Heizwert von
Wasserstoff) bedeutet das, dass ein Grofteil der aufgewandten elektrischen Energie
durch die Nichtnutzung des Sauerstoffs verloren geht. Zur Untersuchung von
potenziellen  Verwendungsmdglichkeiten — des  Elektrolyse-Sauerstoffs ~ wurden
Industriezweige mit hohen Sauerstoffverbrauchen hinsichtlich ihrer
Sauerstoffverwendung erlautert sowie die Integration von Elektrolyse-Sauerstoff
diskutiert.

In der Eisen- und Stahlindustrie wird Sauerstoff entlang der verschiedenen
Herstellungsrouten von Stahl unterschiedlich eingesetzt. Bei der konventionellen
Hochofenroute wird Sauerstoff dem HeilRwind des Hochofens zur Leistungssteigerung
beigemischt oder aber Uber Koaxiallanzen gemeinsam mit Kohlestaub zugeflihrt. Des
Weiteren wird reiner Sauerstoff zum Frischen des Roheisens eingesetzt. Entlang der
Direktreduktionsroute  ergibt  sich das Sauerstoffverwendungspotential im
Elektrolichtbogenofen. Ein weiteres Verwendungspotential erschlie3t sich aus der
Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft der Erwarmungsoéfen im Warmwalzwerk.

In der Glasherstellung kann der Einsatz von Sauerstoff zur Steigerung der
Energieeffizienz je nach Ofentyp um bis zu 45% beitragen. Es wurden bereits
unterschiedlichste Verbrennungskonzepte, von OEA bis Oxy-Combustion, erprobt und
umgesetzt. Vorteile ergeben sich durch Brennstoffeinsparungen, verbesserte
Warmeulbertragungsverhaltnisse sowie geringere Kapitalkosten. Ebenso kdnnen
Schadstoffe durch den Einsatz von Sauerstoff im Verbrennungsprozess reduziert
werden. Die Brennersysteme in der Glasindustrie eigenen sich zudem ideal fir die
Nachristung auf sauerstoffangereicherte Verbrennungskonzepte.

In der emissionsintensiven Zementindustrie kann elementarer Sauerstoff ebenfalls zur
Anreicherung der Verbrennungsluft im Drehrohrofen verwendet werden. Besonders
geeignet waren die Drehrohréfen flir Oxy-Combustion und anschlieRendes CC (,Carbon
Capture®), da nur ein Drittel an Sauerstoff pro abgetrennter Einheit CO2 benétigt wird. Der
bendtigte Sauerstoff kann jedoch gegenwartig aufgrund der bisher realisierten
Baugroften nicht durch Elektrolyseure bereitgestellt werden, wodurch sich der
Sauerstoffeinsatz auf die Anwendung zur Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft
beschrankt. Ein interessanter Ansatz zur Verwertung des Elektrolyse-Wasserstoffs liegt
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in der Synthetisierung von Methanol aus H> und CO,, wodurch weiteres CO, aus dem
Prozess verwertet werden koénnte. Das Methanol wirde dann als Brennstoff im
Drehrohrofen eingesetzt werden. Die Betrachtung der Zellstoff- und Papierindustrie hat
gezeigt, dass auch Konzepte zur Verwendung von Wasserstoff als Brenngas im
Drehrohrofen existieren, wodurch beide Elektrolyse-Produkte Verwendung finden
wuirden.

Sowohl in der Kalk- als auch in der Magnesiaherstellung kann Sauerstoff zur Erreichung
der hohen notwendigen Prozesstemperaturen fir die Dekarbonatisierung eingesetzt
werden. Es ergeben sich die bereits mehrmals angefihrten Vorteile der
Sauerstoffanreicherung der Verbrennungsluft.

In der Herstellung von Synthesegas hat die autotherme Vergasung mit reinem Sauerstoff
den Vorteil geringere thermischer Stickoxidemissionen sowie den Vorteil, dass sich die
Teerbildung stark reduziert bzw. Teere ganzlich zerstért werden. Dadurch kann das
Verkleben von Anlagenkomponenten verhindert und dadurch die Anlagenlebensdauer
verbessert werden. Aus der Literaturrecherche ging hervor, dass die Wasserelektrolyse
erfolgreich in die Synthesegasherstellung implementiert werden kann, indem der
Sauerstoff einerseits als Vergasungsmittel und der Wasserstoff andererseits zur
Einstellung des gewlinschten CO/H2 -Verhaltnisses eingesetzt wird.

Auch im Kraftwerkssektor zur Bereitstellung von Warme und Elektrizitdt konnte gezeigt
werden, dass Elektrolyse-Sauerstoff entlang der verschiedenen Prozessrouten eingesetzt
werden kann. Bei PtG-basierten Systeme wird der Sauerstoff entweder zur Anreicherung der
Verbrennungsluft oder aber als alleiniges Oxidationsmittel (Oxy-Combustion) herangezogen,
wahrend der Elektrolyse-Wasserstoff der Umwandlung in SNG unterzogen wird und als
Brenngas dem Prozess rickgefihrt wird. Auch hier ergibt sich die Verwendung beider
Elektrolyseprodukte. Bei IGCC-Kraftwerken wird der Sauerstoff, analog zur
Synthesegasherstellung, als Vergasungsmittel eingesetzt, und ermdglich dabei die
Verkleinerung konventioneller Anlagen zur Sauerstoffherstellung (ASU), wodurch sich
Kostenvorteile ergeben. Konzepte zur Befeuerung einer KWK-Anlage mit Erdgas-
Wasserstoffgemischen und OEA, durch welche ebenso der Vorteil der Nutzung beider
Elektrolyseprodukte Wasserstoff und Sauerstoff gegeben ware, sind derzeit noch im
Forschungsstadium.

In der Zellstoff- und Papierindustrie kann Elektrolyse-Sauerstoff wie bereits angefihrt im
Verbrennungsprozess des Drehrohrofens als auch zur Entfernung des Restlignins nach dem
Kochvorgang (Delignifizierung) sowie zum Sauerstoffbleichen eingesetzt werden. Die
Implementierung der Wasserelektrolyse zur Substituierung der fossilen Brennstoffe im
Verbrennungsprozess des Drehrohrofens mit Wasserstoff kdnnte in Zukunft zur signifikante
Reduktion der THG-Emissionen in diesem Industriesektor beitragen.

Im Bereich der Millverbrennungsanlagen ermdglicht der Einsatz von Sauerstoff im
Verbrennungsprozess die Verwertung von alternativen Brennstoffen mit niedrigem Heizwert.
Da sich die Sauerstoffbereitstellung Uber konventionelle Anlagen (ASU) oftmals aus
Kostengrinden nicht rentiert, kdnnte diese Licke durch die Verwendung von Elektrolyse-
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Sauerstoff geschlossen werden. Die Implementierung der Wasserelektrolyse wurde anhand
einer Beispielanlage (WtE mit PtG und PEM-Elektrolyseur) demonstriert, wodurch sich auch
im Sektor der Mullverbrennung ein Nutzungspotential fir beide Elektrolyse-Produkte ergibt.

Bei der Abwasseraufbereitung wird Sauerstoff in der biologischen Reinigungsstufe sowie in
Form von Ozon zur Reinigung von Mikroschadstoffen herangezogen. In der Betrachtung des
Einsatzes von Elektrolyse-Sauerstoff in der Abwasseraufbereitung wurde dezidiert auf das
Potential der Sektorenkopplung eingegangen. Durch die gleichmaRige und engmaschige
Verteilung von Aufbereitungsanlagen auf nationaler Ebene resultiert das Potential,
Elektrolyse-Wasserstoff flr externe Zwecke zur Verfigung zu stellen, wahrend die
Elektrolyse-Produkte Sauerstoff und Warme innerhalb der Aufbereitungsanlage genutzt
werden koénnen. Dadurch konnten Abwasseraufbereitungsanlagen kinftig aktiv am
Lastmanagement und somit zur Stabilisierung des Stromnetztes beitragen, wodurch sie zur
Etablierung einer Wasserstoffinfrastruktur wesentlich beitragen kénnen.

Aufgrund der hohen Reinheit des Elektrolyse-Sauerstoffs erschliel3t sich auch das Potential
der Verwendung als Arzneimittel im Medizinsektor. Hier wurde ersichtlich, dass die
dezentrale Herstellung von Sauerstoff und somit die Unabhangigkeit von Lieferketten einen
Vorteil fur abgelegene Krankenhauser oder Krankenhauser in instabilen Gegenden ergeben
kann. Gleichzeitig ware die unabhangige Versorgung mit elektrischem Strom und Warme
maoglich, indem der Elektrolyse-Wasserstoff in entsprechenden KWK-Anlagen gewandelt
wird.

Abschliellend wurde auf die steigende Nachfrage von grinem Ammoniak eingegangen,
welcher auf grinem Wasserstoff und somit auch auf der Wasserelektrolyse basiert. Durch
die Modifikation des bewahrten UHDE-Verfahrens konnte aufgezeigt werden, dass auch der
Elektrolyse-Sauerstoff zur Bereitstellung von dekarbonisierter Energie in den Prozess
eingekoppelt werden kann. Uber die griine Herstellung des Ammoniaks wiirden auch eine
Reihe nachgeschalteter Industrien, allen voran die Dingemittelindustrie, hinsichtlich ihrer
Umweltcharakteristik verbessert werden, ohne dabei Modifikationen bestehender Anlagen
vornehmen zu mussen.

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, potenzielle Verwendungsmdglichkeiten des
Nebenprodukt-Sauerstoffs der Wasserelektrolyse aufzuzeigen. Dies konnte in einem breiten
Feld an Industriesektoren umgesetzt werden, woraus in erster Linie die Erkenntnis
gewonnen werden soll, dass das Nichtnutzen des Elektrolyse-Sauerstoffs der
Verschwendung eines wertvollen und vielseitig einsetzbaren Rohstoffes gleicht. Dadurch
sollte ein Anreiz fir weiterfihrende Arbeiten in diesem Zusammenhang geschaffen werden.
Die Umsetzung der angeflhrten Verwendungsmaoglichkeiten muss nun in weiteren Schritten
aus wirtschaftlicher sowie technischer Sicht untersucht werden. Dass die Wasserelektrolyse
ein wesentlicher und wichtiger Bestandteil des zuklnftigen Energiesystems sein kann, wurde
in der vorliegenden Arbeit verdeutlicht aufgezeigt. Daher sollte die Einbindung dieser
Technologie unter bestmoéglicher Nutzung aller anfallenden Produkte sichergestellt werden.
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10.2 Abkilirzungsverzeichnis

°C Grad Celsius

a Jahr

AEL Alkalische Elektrolyse

ASU [englisch: Air Separation Unit] Luftzerlegungsanlage

BHKW Blockheizkraftwerk

BtL [englisch: Biomass-to-Liquid] Umwandlung Biomasse zu
Flassigkraftstoffen

CCS [englisch: Carbon Capture and Storage] CO»-Abscheidung
und -Speicherung

CCu [englisch: Carbon Capture and Utilization] CO»-Abscheidung
und -Verwendung

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

EAF [englisch: Electric Arc Furnace] Lichtbogenofen

EAG Erneuerbaren-Ausbau-Gesetz

EPI [englisch: Excess Power Integration] Integration von
Uberschussstrom

etc. [lateinisch: et cetera] und die brigen (Dinge)

et al. [lateinisch: et alii] und andere

EU Europaische Union

FLOX [englisch: Flameless Oxidation] flammenlose Verbrennung

FT Fischer-Tropsch

Gew.% Gewichtsprozent

GuD Gas und Dampf

GWh Gigawattstunde

HREU [englisch: Hydrogen Roadmap Europe] Européische
Wasserstoffstrategie

IGCC [englisch: Integrated Gasification Combined Cycle] Kombi-
Prozess mit integrierter Vergasung

IPCC [englisch: Intergovernmental Panel on Climate Change]
Weltklimarat

kKWh Kilowattstunde

KWK Kraft-Warme-Kopplung

LD Linz-Donawitz

Mio. Million

Mrd. Milliarde
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Nm?3

OEA

PEMEL
PSA

PtC

PtG bzw. PtM

PtL

SOEL
sog.
SMR

THG
TWh
Vol.%
WIE

z.B.

Normkubikmeter

[englisch: Oxygen Enriched Air] mit Sauerstoff
angereicherte Luft

Polymer-Elektrolyt-Membran-Elektrolyse

[englisch: Pressure Swing Adsorption]
Druckwechseladsorption

[englisch: Power-to-Chemicals] Umwandlung elektrischen
Stroms zu Chemikalien

[englisch: Power-to-Gas] Umwandlung elektrischen Stroms
zu Gas bzw. Methan

[englisch: Power-to-Liquid] Umwandlung elektrischen
Stroms zu Flissigkraftstoffen

[englisch: Solid Oxide Elektrolysis] Festoxid-Elektrolyse
sogenannt

[englisch: Steam Methane Reforming] Methan-
Dampfreformierung

Treibhausgas
Terrawattstunde
Volumenprozent

[englisch: Waste-to-Energy] Umwandlung von Abfallen zu
elektrischem Strom

Zum Beispiel
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