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Kurzfassung

Die Brennstoffzellentechnologie eignet sich aus technologischen und energetischen Griinden
vorteilhaft zur Stromerzeugung aus Biomasse. Spezifische Vorziige ergeben sich aus dem
emissionsarmen und sehr effizienten Betrieb. Das Produktgas aus der Wirbelschicht-Dampf-
Vergasung zeichnet sich durch den hohen Wasserstoff- und niedrigen Stickstoff-Gehalt aus
und ist bei Temperaturen von 900°C pradestiniert fur die direkte Anwendung in
Hochtemperatur—Brennstoffzellen. Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) eignen sich fir das
wasserstoff-, kohlenmonoxid- und methanhaltige Produktgas. Die hohen Betriebs-
temperaturen ermdglichen eine verninftige Nutzung der Abwarme, wodurch der
Gesamtnutzungsgrad von Kombi-Kraftwerksprozessen erhdht werden kann.

Das Austrian Bioenergy Centre (ABC) beschéftigt sich mit der Aufbereitung des Produkt-
gases aus einer Biomassevergasung zur Verwertung in einem SOFC-Testreaktor. Es wurde
eine halbtechnische Versuchsanlage konzipiert, mit welcher die Aufbereitungstechnologien
der Hochtemperaturfiltration und Adsorption-Gasreinigung unter realen Bedingungen
untersucht werden kdnnen (Kooperation mit TU-Wien). Das aufbereitete Produktgas dient
dem Test von Hochtemperaturbrennstoffzellen. Durch die FH Wels wird das Verhaltens der
SOFC-Brennstoffzelle bei Betrieb mit Produktgas unter Laborbedingungen untersucht.

Ziel des Projektes ist es die Brennstoffzellensystemtechnik und auch die Gasaufbereitung so
Zu optimieren, dass der Betrieb eines SOFC-Reaktors (15 bis 100 Watt) mit Produktgas
untersucht und auch demonstriert werden kann. Verunreinigungen, wie Staub und reaktive
chemische Begleitstoffe (S, Cl,..) beeintrachtigen den Betrieb bei Verwendung des Rohgases
und missen entfernt werden. Daraus ergeben sich zwei Hauptaufgaben der
Aufbereitungsanlage: die Hochtemperatur-Filtration und die Hochtemperatur-Adsorption. Die
systematische Untersuchung liefert die Anforderungen an das Gas (Grenzkonzentrationen,
bei denen die Zelle mdglichst verlustfrei arbeiten kann) und den Betriebsnachweis der
untersuchten Technologien. Durch den praktischen Betrieb wird die reale Einsatzfahigkeit
der Systemkopplung Brennstoffzelle mit Produktgas ermittelt.

Einleitung

Durch die Biomassevergasung konnen erneuerbarer Primarenergietrager in bestehende
Energieanlagen effizient eingefiihrt werden und dabei fossile Brennstoffe substituieren. Zur
Umwandlung des gasférmigen Energietrdgers in Elektrizitatt und Warme kbnnen
Brennstoffzellensysteme hohe Gesamtnutzungsgrade erbringen. Die Brennstoffzellen-
technologien befinden sich derzeit in verschiedenen Entwicklungsstufen. Die Solid Oxide
Fuel Cells (SOFCs) eignen sich besonders zur Verwertung des wasserstoff-, kohlenmonoxid-
und methanhéltigen Produktgases aus der Biomassevergasungsanlage und bringen Vorteile
durch die Beschickung mit Produktgas von 500 bis 850°C mit sich.

Brennstoffzellen - Technologie

Die Brennstoffzellen sind elektrochemische Gasoxidationsreaktoren, welche der Umsetzung
von chemischer Reaktionsenthalpie in elektrische Energie dienen. Eine Elektrolytschicht
stellt die Verbindung und zugleich membranartige Trennung zwischen der porésen Anode
auf der einen und Kathode auf der anderen Seite dar (siehe Abbildung 1). Wéhrend die
Anode vom oxidierbaren Brenngas umspult wird, erhélt die Kathode das Oxidationsmittel
(Sauerstoff) aus einem Luftstrom angeboten. An porésen Elektroden laufen beiderseits
lonisierungs- und Rekombinationsreaktionen ab, welche neben dem Stromflu die
Weiterleitung der entstandenen lonen und die Abtrennung der Hauptgasphase vom
Elektrolyten bewirken. An der Anode wird der Brennstoff (z.B.: Wasserstoff, Methan,
Methanol) katalytisch oxidiert (im Fall von Wasserstoff zum Hydrogen-lon). Die dabei
abgegebenen Elektronen werden aus der Brennstoffzelle abgeleitet und flieRen tber einen
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Verbraucher zur Kathode, wahrend die entstandenen lonen durch den Elektrolyten zur
Kathode transportiert werden. Dort reagiert der Sauerstoff mit dem Hydrogen-lon zu Wasser.
D.h. die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Reaktor mit einer einseitig durchlassigen
Trennmembran im verfahrenstechnischen Sinn. Die Prozesse sind durch Stoffiibertragung,
Diffusion in Feststoffschichten und ablaufende chemische Reaktionen bzw. heterogene
Katalyse in einer Serienschaltung bestimmt.

Verbraucher

&,

=
iti e % O
Brennstoff _li, Positives lon 2
)
2 | Negatives lon 8
H,O e — %
Rest Brennstoff, I < 4 Rest O,, H,0
Abgas _
Elektrolyt:

Abbildung 1: Grundséatzliches Funktionsschema einer Brennstoffzelle.

Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

Diese Brennstoffzelle beinhaltet einen keramischen Festkorper als Elektrolyt und erzielt bei
Betriebstemperaturen von 800 bis 1.000 °C die besten Ergebnisse. Bei Betriebstemperatur
kann Verlustwarme des Zellenstacks unmittelbar flr die lokale Reformierung von CH-
Verbindungen im Brenngas genutzt werden. Grundsatzlich wird der Warmehaushalt durch
die Temperatur des Brenngases und vor allem durch die Fihrung des Luftstromes auf der
Kathodenseite beeinflusst. Aufgrund der hohen Betriebstemperatur kann die Abwarme auch
fur Prozessdampfversorgung genutzt werden oder der Einsatz von nachgeschalteter
Gasturbinen mdglich, um den elektrischen Teilwirkungsgrad zu steigern. In der praktischen
Realisierung werden zwei Bauweisen unterschieden: Réhrentyp (=tubular design) und
Plattenbauweise (=planar design).

Die SOFC erlaubt eine vollstandige Methanreformierung mit Wasserdampf an der Anode
bzw. deren aktiver Beschichtung, dies tragt zur lokalen Kiihlung des Elektrolyten bei (Warme
von ohmschen Durchleitungsverlusten). CO reagiert auch hier praktisch nicht direkt mit den
transportierten O,- lonen, sondern wird durch Shiftreaktion mit H,O zu CO, und H,
umgesetzt, und letzterer wieder elektrochemisch oxidiert. Zur Reformierung mufd lokal
ausreichend Wasserdampf zur Verfigung stehen, damit eine Crackung mit lokaler
Kohlenstoffabscheidung verhindert werden kann.

Kopplung von SOFC-Systemen in KWK-Prozessen

Die Integration der FC in die Gaserzeugung, Gasaufbereitung, Abwarme- und
Restgasnutzung ist aus energietechnischen Griinden erforderlich: Prozesssimulationsdaten
von [Kaiser, 2002] zeigten, dass solche Systeme elektrische Wirkungsgrade fiur die PAFC
von 28.3 % bzw. die MCFC 34.3 % erreichen (incl. Eigenverbrauch der Anlagen fiir Pumpen
und Verdichter). Da die PAFC fur gewdhnliche Gase (ev. incl. Reformierung) bereits weit
entwickelt ist und auch kommerziell vertrieben wird, sind hier weitere Effizienzsteigerungen
nicht zu erwarten. Aufgrund der Kopplungsbedingungen wurde der SOFC der Vorzug
gegeben.

Energetische Analyse

Voruntersuchungen der TU Wien [Proll, 2003] zeigten mit Prozesssimulationen, dass die
Kopplung der Biomassevergasung mit einer Hei3gasreinigung und einer atmosphérischen
SOFC elektrische Wirkungsgrade von 30 bis 40 % und einen Gesamtnutzungsgrad des
Brennstoffes von rund 60 bis 75 % erreichen kann. Dies zeigt den energetischen Vorteil der
SOFC bei Kopplung der Biomassevergasung gegeniiber anderer FC-technologien.
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Zum Vergleich erfolgt eine Gegenuberstellung der SOFC-Systeme mit Gasmotoren bzw.
Mikrogasturbine (Abbildung 2). Als BezugsgréRe wird der Energieinhalt des Produktgases
(wie z.B. des Vergasung-BiomasseKraftwerkes Gissing) herangezogen. Es wird von einer
Kraftwarmekopplung aus gegangen, die Nutzung der Abwarme in Hochtemperatur- (HT) und
Niedertemperatur- (NT) unterschieden, und die Nutzung der Wéarme aus der Produktgas-
kuhlung nicht unmittelbar berticksichtigt. Das Ergebnis der energetischen Prozessbhewertung
mit Bilanzierung wird in Q-T-Diagrammen visualisiert.
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Abbildung 2: Energetischer Vergleich von Gasmotoren, Gasturbinen und SOFC-
Brennstoffzellen beim Betrieb mit Produktgasen. Basisdaten siehe [Martini 2008].

Bei der Zufuhrung einer gleichen Produktgasmenge zeichnet sich der Betrieb der SOFC-
Brennstoffzelle durch einen hoheren elektrischen Teilwirkungsgrad aus, welcher
elektrochemisch-reaktiontechnisch begriindet ist und bekannter Weise nicht durch ein
thermodynamisches Limit (Carnot) begrenzt ist. Die Nutzung der Abwarme ist durch die
glunstigere Temperaturlage z.B. aus dem Strom der Kathodenabluft mit Nachverbrennung
des Restgases erleichtert. Der zwar energietechnisch aufwandigere Apparateprozess wird
durch den Vorteil der Energiewandlung mit einem Reaktor ohne ,bewegte Maschinenteile® im
Unterschied zu Kolbenmaschinen und Turbinen charakterisiert.

Beschreibung der Versuchsanlage

Aus der Vergasungsanlage des Biomassekraftwerks Gussing wird heisses Produktgas
entnommen, mit einer halbtechnischen Versuchsanlage aufbereitet und der Brennstoffzellen-
testeinheit zugefuhrt (Abbildung 3). Das rohe Produktgas besteht aus ca. 35%H,0, 25% H,,
17% CO, 13% CO,, 7% CH,, 2% C,H,, Rest N, und Verunreinigungen. Durch eine beheizte
Gaszuleitung (20 m Lange) wird dieses Gas der Aufbereitung zugefuhrt. Zur Einstellung
dient eine beheizte Membranpumpe (250°C), wobei 5 Nm*/h geférdert werden kénnen.

Ein Hochtemperatur—Kerzenfilter trennt Staub ab und durch eine Adsorbereinheit werden
chemisch reaktive Verunreinigungen ab Feststoff-Adsorbentien gebunden (besonders
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Schwefelkomponenten). Fir den SOFC-Testreaktor werden 10 bis 20 % der Menge
weitergegeben, der Rest in die Anlage zuruckgefuhrt (Abbildung 3).

Abgas Abluft
Biomasse | Biomasse-
— » Vergasungsanlage — H_OChte_mp?ratur_ ‘ | ‘
Kraftwerk Guissing Filtereinheit
A l Brennstoffzellen-

Testreaktor (SOFC)
Entschwefelung

* 0,5 - 1 Nm3/h Luft
Gasforderung

Gasvolumenstrom: 5 Nms3/h

Abbildung 3: Schema der Versuchsanlage zur Untersuchung des SOFC-Betriebs-
verhaltens mit Produktgas der Vergasungsanlage in Gussing [Martini, 2007].

Hochtemperatur-Filtration

Die Staubabscheidung erfolgt in zwei parallelen Einheiten, welche wahrend des Betriebes
bei 400 bis 600 °C gereinigt werden konnen. Die Filterkerzen bestehen aus metallischen
Endlos-Wirr-Fasern mit Durchmessern von 10 bis 30 um (Abbildung 4). Der Staub aus
Aschepartikeln, Agglomeraten (Russ), nicht vollstandig umgesetztem Brennstoff
(Holzkohlestiicke) und kondensierten anorganischen Verbindungen wird aus dem
reduzierend wirkenden Produktgas abgetrennt.

Eine Kondensation von organischen Verbindungen wurde nicht festgestellt.

L —

Abbildung 4: Hochtemperatur-Filterkerze, Membran aus metallischen Endlos-Wirr-Fasern.
Fa GST-Systeme .

Hochtemperatur-Entschwefelung

Die Adsorbereinheit beinhaltet schittgutartige Adsorbentien, wie z.B.: Zinkoxid, welche der
reaktiven Bindung von schwefelhdltigen Komponenten (H,S, COS, Mercaptane und
Thiophene) dienen. Bei einer Versuchsdauer von 750 Stunden wird ein Adsorbensvolumen
von 4,6 | benétigt. In die Adsorptionskolonne (Dm 100 mm) kann eine zweite Adsorbens-
oder auch Katalysatorschicht eingebracht werden. Messmoglichkeiten (t, Ap), sowie
Gasentnahmen sind vorgesehen. Durch die Begleitheizung kann die Temperatur
schichtenweise bzw. in zwei getrennten Heizzonen eingestellt werden.

Die Versuchsanlage kann halbautomatisch ohne weitere Bedienung betrieben werden und
ist mit Regel- und Sicherheitseinrichtungen ausgestattet. Messmoglichkeiten zur Erfassung
aller relevanten Prozessparameter sind vorhanden und mit einer Datenerfassung verbunden.
Der Testaufbau wurde multifunktional ausgefihrt, sodass die Betriebsparameter frei
einstellbar sind. Der Aufbau und die technische Ausstattung hat sich im bisherigen Betrieb
bewahrt. Mit dem standardisierten Probenahme-Equipment des ABC kénnen die relevanten
Qualitatsfaktoren des Roh- und Reingases gemessen werden [Roschitz, 2007]. Besonderes
Augenmerk liegt dabei auf den schwelfelhaltigen Verbindungen (H,S, COS, Mercaptane,
organische Verbindungen), welche das Brennstoffzellenverhalten wesentlich beeinflussen.
Eine weitere Herausforderung ist die Detektion von schwefel- und chlorhaltigen
Verbindungen bei niedrigsten Konzentrationen. Ein spezielles Verfahren zur Bestimmung
von Spuren in Reingasen wurde entwickelt [Koller, 2008].
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Abbildung 5: Versuchsanlage Abbildung 6: AnsichtaerVersuchsanIage.
(grau markiert) vor Biomasse—
Kraftwerk in Giissing, Osterreich.

Brennstoffzellen-Testreaktor

Nach der Aufbereitung werden 0,5 — 1 Nm*h (10-20 %) des gereinigten Produktgases
abgezweigt und Uber einen einstellbaren Gaserhitzer und eine Durchflussmessstrecke in den
Testreaktor (Abbildung 7) geleitet. Es kann bei frei einstellbaren Betriebsbedingungen das
Betriebsverhalten der SOFC-Einheit (Bestandigkeit gegeniiber Verunreinigungen, Leistung,
Degradation, Langzeitverhalten, interne Reformierung) untersucht werden. Eine kompakte
Bauweise des warmegedammten Geh&duses mit Gas- und Lufterhitzer wurde gewahlt, um die

Warmeverluste gering zu halten.
_Heizelementplatten /
7

Luft-
Erhitzer /

sowie der Strahlungs-Heizelementen.

Heizelemente ermdglichen eine freie Einstellung der Testbedingungen. Der Gaserhitzer ist
direkt mit dem SOFC-Stack verbunden. Messeinrichtungen flr Temperaturen, Spannung und
Strom sind angebracht. Die technische Ausfiihrung ermdglicht sehr flexible Testbedingungen
und die Prifung unterschiedlicher Zellgenerationen sowie geometrischer Ausfihrungen.
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Ergebnisse Hochtemperaturfiltration

Der Hochtemperaturfilter zeigte ein geeignetes Betriebsverhalten. Es erfolgt eine
automatische Abreinigung (Stickstoffpuls) ca. alle 20 min, wobei der Druckverlust nach jeder
Abreinigung anndhernd den Ausgangswert erreicht, was auf eine funktionierende
Abreinigung schliel3en lasst. Langzeitversuche mit Messungen von Roh- und Reingas, sowie
die Kontrolle des Sicherheitsfilters laufen derzeit. Die Staubabscheidung ist ein komplexer
Vorgang, bei dem die Art und die Struktur des entstehenden Filterkuchens eine wichtige
Rolle spielt. Die angefihrten Bestandteile beeinflussen den Anlagerungsvorgang. Obwohl
die Oberflache des Kuchens kompakt ist ermdglichen Poren die Durchstromung. Offenporige
Filterkuchen senken die lokalen Geschwindigkeiten, den Druckverlust und vermeiden damit
den Durchriss von Feinstpartikeln. Die Abbildung 8 zeigt den zeitlichen Verlauf des
Differenzdruckes. Die Abreinigung wird bei einem Differenzdruck von 20 mbar durch einen
Differenzdruckschalter automatisch ausgeldst, der N,-Vordruck (Windkesseldruck) ist auf 1
bar U eingestellt. Die Gas-Temperatur im Filtergehduse betragt 460 °C bei einem Durchfluss
von 6 bis 6,5 Bm3/h.

300

PIR_04

T
Gaslbergabestelle -

—— PDIR_Filter SOFC

—— Gasdurchfluss

200 A

Druck [mbar]
.
8

/ Druckverlust Filter
0 ,WM“M&M‘W%M,

-100 T T T T T
16:15:00 16:30:00 16:45:00 17:00:00 17:15:00 17:30:00 17:45:.00
-+ 8,00

WWMWWWWMMWWMWWWWWWW 6,00

+ 4,00

Durchfluss [Bm3/h]

-+ 2,00

Abbildung 8: Differenzdruckverlauf Filter — Abreinigungszyklus (Beispiel).

Durch spezielle Entnahmen wird das Prozessgas vor und nach den Filtereinheiten durch
Sonden entnommen und auf einen beheizten Plan-, bzw. Hilsenfilter geleitet. Die
Entnahmetemperatur betragt 450 bis 500°C, die des Messfiltergehduses 190°C (geregelt).
Das Rohgas beinhaltet einen Staubgehalt von 11 bis 25 g/Nm3, welcher nach dem Filter auf
0,5 bis 5 mg/Nm? reduziert ist. Der ausreichende Filtereffekt einschlief3lich der Abreinigung
ist damit dargestellt.

Hochtemperatur-Entschwefelung

Um einen stabilen Betrieb der SOFC zu gewahrleisten, miissen Verunreinigungen,
insbesondere Schwefelverbindungen (150 — 200 ppm,) aus dem Produktgasstrom
abgetrennt werden. Verschiedene Voruntersuchungen zeigten, dass ein Dauer-Betrieb (48h)
mit realen Produktgasmischungen unter Laborbedingungen mdglich ist. Auftretende
Leistungs-schwankungen waren eher auf Kontaktprobleme der eingesetzten frihen
Zellgeneration zuriick zu fuhren [Buchinger, 2004]. Dazu wurden mehrere Tests mit Priifgas
(200 ppmy H,S in Hy) durchgefihrt. Die eingesetzten Brennstoffzellen zeigten eine hohe
Resistenz gegeniber H,S im 48h-Dauer-Betrieb.

Ublicherweise werden Konzentrationen kleiner 10 ppm, H,S mitgeteilt, um die Zellleistung
nicht wesentlich zu verringern [Elangovan, 1998]. Kritisch erwies sich der Schwefelgehalt
allerdings bei Aufheiz- und Abkihlphasen zu Beginn und Ende der Versuche, z.B. unter
800°C. Hier konnte ein deutlicher Leistungseinbruch festgestellt werden, sodass fur die
Kombination der SOFC mit Produktgas ein mdglichst geringer Schwefelgehalt angestrebt
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werden muss und auch spezielle Fahrweisen fir den Start und das Abstellen sinnvoll sind.
Weiters ist zu beachten, dass es nach einer Optimierung der Zellperformance der néchsten
Generation relativ gesehen zu einer groéReren Beeinflussung durch Verunreinigungen
kommen kann. Durch die Fa. Alpps werden laufend Entwicklungsarbeiten durchgefuhrt, was
zu einer wesentlichen Steigerung der Verfligbarkeit und Verbesserung der Leistungs-
kennlinien gefuhrt hat.

Im Rahmen von Untersuchungen an der TU Wien wurden drei verschiedene Adsorbentien
(RVS-1®, TCH-2®, PURASPEC 2010®) zur Abtrennung von H,S bei hohen Temperaturen
unter Laborbedingungen analysiert [Grausam, 2005]. Dabei wurde wie erwartet bei allen
eingesetzten Adsorbentien eine Verschlechterung des Adsorptionsverhaltens bei steigender
Temperatur festgestellt. Die besten Ergebnisse erzielte PURASPEC 2010®, dabei wurden
bei einer Temperatur von 500 °C H,S-Konzentrationen unter 1,5 ppm, im Reingas
gemessen. Auch bei einer Temperatur von 550 °C wurden noch Endkonzentrationen von
unter 4 ppm, erreicht [Kirnbauer, 2005].

Fur detaillierte Aussagen Uber das Langzeitverhalten der Adsorbentien (Zink-Verdampfung,
Masseverlust, Verschmutzung, Regeneration) sind weitere Untersuchungen unter realen
Bedingungen geplant.

Zusammenfassung

Zur Nutzung von Produktgas der Biomassevergasung erweist sich die SOFC aufgrund der
hohen Betriebstemperaturen und der Anforderungen an das Brenngas als geeignete
Technologie. Gute Resultate bezuglich der Effizienz und NiUtzung der Abwarme sind zu
erwarten.

Das laufende Projekt untersucht das Betriebsverhalten von Brennstoffzellen-Systemen unter
realen Bedingungen, sowie die gewahlten Aufbereitungsmethoden des Produktgases. ABC
hat eine Versuchsanlage konzipiert und am Gelande des Biomasse-Kraftwerks Gulssing
errichtet. Funktionstests der beheizten Gaszuleitung (20 Meter, 500 bis 600 °C) und der
Filtereinheit (500 °C mit Abreinigung) zeigten bei realem Produktgas sehr gute Ergebnisse.
Z.B. dokumentieren Kontrollmessungen der Staubbeladungen im Roh- und Reingas einen
guten Betrieb der Heil3gasfiltration.

Voruntersuchungen von Adsorbentien (Metalloxide) haben bei mit synthetischen
Gasmischungen unter Laborbedingungen das Anwendungsprogramm fir die laufenden
Feldtests definiert. Voruntersuchungen der Betriebsweisen von SOFC- Einzelzellen mit
Produktgasmischungen wurden unter Laborbedingungen durchgefiihrt, ebenso wurde das
Zellverhalten auf H,S-Konzentrationen von 100 ppm, analysiert.

Methoden zur begleitenden Charakterisierung des Produktgases (Spurenstoffe) wurden
spezifisch entwickelt.

Weiterfuhrende Arbeiten im Rahmen laufender Vorhaben:

e Untersuchungen Uber das Verhalten von Brennstoffzellen-Stacks (Betriebsstunden,
Degradation, zuldssige Konzentrationen, Leistung) im Betrieb mit Produktgas

e Langzeitversuche zur Hochtemperatur- Staub- und Partikel- Abtrennung
(Filtermaterialien)

e Versuchsserien mit unterschiedlichen Adsorbentien zur Abtrennung von H,S aus dem
realen Produktgas

e Optimierung der Prozess-Steuerungs-Strategie fur den Betrieb von SOFC-Stacks mit
Produktgas

e Einbindung der erhaltenen Daten in vorhandene Prozess-Simulationen zur
Integration von SOFC-Systemen in den Kraftwerksprozess

e Entwicklung eines Konzepts zur direkten Anwendung von SOFC-Systemen in KWK-
Prozessen (100 W; 1.000 W und 10.000 W Konzeptweg)

Kontakt: DI Stefan Martini AUSTRIAN BIOENERGY CENTRE GmbH, AREA
GASIFICATION, Inffeldgasse 21b; A-8010 GRAZ, AUSTRIA, stefan.martini@abc-energy.at,
Tel: ++43 (0)316 873 9211, FAX: ++43 (0)316 873 9202
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