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Wasserstoff als Speicheroption
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Herstellverfahren fur Wasserstoff

» Alkalische Wasserelektrolyse
- konventionell
- fortschrittlich

« Membranelektrolyse

« Hochtemperatur-Elektrolyse
 Reformierung
 Kveerner-Prozess

« Biomasse

Herstellung mittels Wasserelektrolyse:

Fur einen Normkubikmeter Wasserstoff muss eine Energie von theoretisch
3,54 kWh,, aufgewendet werden; das entspricht dem Brennwert von
Wasserstoff

i DLR
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Verschiedene Verfahren zur Wasserelektrolyse

c)
H20 + H2
bipolare _, L
Platten
Nafion- i
Membran B Quelle: V.M. Schmidt, Elektrochemische
Diaphragmen | Verfahrenstechnik
HZO/‘
ZI'02 / Y203
Leitungsmechanismen:
Alkalische Elektrolyse  OH-ionenleitender flissiger Elektrolyt
2 HyO(l) gz 2 Ha(g) + Os(g) typisch 80 °C

Membranelektrolyse H*-ionenleitende Membran

bei 100°C (Nafion bestandig bis ca. 120°C)
HT-Dampfelektrolyse O?-leitender Festelektrolyt

800 - 900 °C
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Vergleich unterschiedlicher Arten der Wasserelektrolyse
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Projekt HYSOLAR — Hydrogen from solar energy

Deutsch — Saudi-Arabisches Projekt zur
solaren Wasserstofferzeugung

Aufbau von Forschungs- und
Demonstrationsanlagen zu:

« Wasserstoffherstellung (350 kW in
Riad, 10 kW in Stuttgart)

» Wasserstoffnutzung (Wasserstoff-
Verbrennungsmotoren, AFC, PAFC,
katalytische Wasserstoffbrenner)

» Gesamtwirkungsgrad: 5,2 %,

Wirkungsgrad PV-Anlage: 8,1 %,
Wirkungsgrad Elektrolyseur: 80,0 %

i DLR
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PV-Elektrolyse-Anlagen des Projektes

. 73 KW SOLAR ENERGY

\

5 LT S LSS
5 S

10kW Solar-Wasserstoff

Herstellungs-Demonstrationsanlage Forschungs- und Versuchsanlage
Versuchsbetrieb Versuchsbetrieb
1993 - 2000 1987 - 2004

3 kW Solar-Wasserstoff
Testanlage

Versuchsbetrieb
1989 - 1995
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Elektrolyseanlagen des Projektes
P =2 - 350/500kW, p =1 -10barg,s, T =40 — 95°C
(1) Versuchs-/Testsysteme

Original-Lieferant
HYDROGEN SYSTEMS /
g (’ METKON ALYZER 10kW

\r'_ﬁ'ﬂ,\;_ 1
-’ § P R S ‘ l il g =

B S I

Original-i:ieferant
HYDROTECHNIK
3/ 2kW

Original-Lieferant & ‘
FZ JULICH ' ‘
10kwW
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Elektrolyseanlagen des Projektes
P =2 -350/500kW, p =1 -10barg,s, T =40 - 95°C
(2) Produktionsdemonstration

H,-Wasser- Wasser- Laugen-
Trennung abscheider Kreislauf

~ 5000cm?2- Block V.1
1§ nicht abgenommen

5000cm?- Block V.2
nicht abgenommen

2500cm?2- Block V.3

N,-Spl- Elektrolyse- Wasser- .
TUV-abgenommen

System block Kreislauf
350/500 kW Druckelektrolyseanlage

TUV-abgenommen, betriebsbereit

i DLR
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Verbesserungspotenziale fur Alkalische Elektrolyseure

* Nullabstand (zero gap)

» Elektrokatalysatoren flr Anode und Kathode

* Membranen und Diaphragmen mit hoher
Leitfahigkeit und geringer Dicke

oxygen 4y * hydrogen

Massentransport Kathode Membran Anode
— ——+—1 1 "1 1

11 /I'I II\

Verringerung des Charge Verringerung des Verringerung des Charge
Transfer-Widerstands fir die Elektrolytwiderstands, der Transfer-Widerstands fur die
Sauerstoffentwicklung zum IR-Potenzialabfall Wasserstoffentwicklung
zwischen den Elektroden
beitragt

i DLR
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Alkalische Wasserelektrolyse

Verluste bei der Wasser-
elektrolyse

Anode

Kathode
ohmscher Widerstand

Zellspannungen bei
verschied. Bauformen

Konventionell
Zero Gap

Quelle: V.M. Schmidt,

Elektrochemische Verfahrenstechnik
i DLR
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Vergleich verschiedener Katalysatoren fur die
H,- Entwicklung
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Vergleich unterschiedlicher Katalysatoren ftr die
Sauerstoffentwicklung

2.0 % i $‘1
: i . i r'
Oxide sind stabiler als * (a)NiFe(OH), o *
a (b)spinel NiCo,0, A ong
Edelmetalle 154 © (c) mesoporous Ni(OH), ¢ : #* O
*  (d) smooth Ni o Fe 3’ &7
N O (e)stainless steel ® A o> O
3 N #
T A o
La08sr02COO3 { 10 . .. R &f
sehr vielversprechend "~ I oty
A
A
0.5 - e
A
Quelle: Li X., Pletcher D.,
Int. J. Hydrogen Energy, 0.0 1
36 (2011) 15089 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
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Elektroden mit hoher Oberflache — Raney Nickel

Plasmagespritzte Raney-Nickel- Plasmagespritzte Raney-Nickel-
Kathode vor der Aktivierung Kathode nach der Aktivierung

38KV 498K 8.1¥ 5792

Prinzip des Vakuumplasmaspritzens

Iz

N

Plasmagase

Partikelinjektion Schicht

B

DLR
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Verminderung der Verluste durch Aktivierung der
Elektroden mittels Plasma-Beschichtung

IR-freie Stromdichte/Uberspannung-Kennlinien verschiedener VPS-Raney-
Nickel-Matrixverblnde im Vergleich zu einer unbeschichteten Ni-Elektrode

Kathode Anode
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Elektrodenentwicklung (250 cm?)

U-i-Kennlinien und spezifischer Energieverbrauch einer Zelle mit VPS-Elektroden
und PSU-Diaphragma bei Betriebstemperaturen zwischen 40 und 90°C (aktive
Elektrodenflache: 250 cm?, p =1 bar)
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Verwendetes Stromprofil eines Solaren Tages
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Langzeittest mit VPS-Elektroden (250 cm?)
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Anode: Raney-Ni/Co,0,
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Fortschrittlicher alkalischer 10 kW, Druck-Elektrolyseur

Wasser-
abscheider

Gas-Wasser-
Trennung

Druck-
regelung

Laugen-
Kreislauf

Elektrolyse-
block
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Elektrodenentwicklung (600 cm?)

U-i-Kennlinien und spezifischer Energieverbrauch einer Zelle mit VPS-
Elektroden flr Betriebstemperaturen zwischen 40 und 80°C (aktive
Elektrodenflache: 600 cm?, p = 5 bar)
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Vergleich Standardelektroden mit aktivierten VPS-
Elektroden bei 80 °C Betriebstemperatur
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Langzeitmessung eines mit VPS-Elektroden aus-
gerusteten 10 kW-Elektrolyseurs

Referenzbedingungen: i= 300 mA/cm?, T= 60/80 °C, p=5 bar,,

1,80
Betriebsarten:
W konstant intermittierend -
R ohne Potentialerhaltung —
1,70 +
3 jeden 2. Tag
=)}
2 16549 !
z 41’"&'”‘" | “
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Tagesverlaufe charakteristischer Daten des 10 kW
PV-Elektrolysebetriebs

——  Global insolation (tilted) [W/m¥m] [0.00, 1250.00]
---------- Module-Temperature 7/ 3. row middle [grad C] [-15.00, 60.00]
——— Block Voltage 1\ Electrolyzer 1 [0.00, 50.00]
———— ICU Electrolyzer 1 DC Current [A] [0.00, 500.00]
————  Temperature Cell 13 [6rad C] Electrolyzer 1 [0.00, 100.00]
A—— H2 in 02 Sensor 1 [Vol %] Electrolyzer 1 [0.00, 2.50]
0ol
oo
c -
© ..
c
(8]
- o
E ®
©
£
>
o
[T
o o
3]
)
o
o
2
c
)
0 O
C <
©
o
=
Q
O - T T T T T T T T T T T —>|
6: 00 9: 00 12: 00 15: 00 18: 00
18-Sep-1989 Local standard time




www.DLR.de « Folie 28 Workshop "Mehrphasenstromungen in technischen Elektrolyseprozessen”, Dresden-Rossendorf, 19.06.2013

Aufstiegsgeschwindigkeit von Blasen

a Kugelblasen
Kugelblasen mit

TN innerer Zirkulation
O @ @ o ¢ Deformierte Blasen
9 d,e Pilzblasen
c = d S -

(@)

a b

— 2 vb1 - Stokessches Gesetz
_ Levich; fir Re<1
Blasenformen nach Grassmann =
<0,1 mm

.. Relativgeschwindigkeit der Gasblase

. Blasenradius

Quelle: V. Kienzlen, Potentialverteilung an
gasentwickelndenElektroden,
Dissertation Universitat Stuttgart, 1992 : Fallbeschleunigung

i DLR

. Dichte der umgebenden Flussigkeit

dyn. Zahigkeit der Flussigkeit
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Fortschrittliche Elektrolyse

Geometrische Anordnung,
die Verluste vermeidet:

- z.B. direkter Kontakt der Elektroden
auf einem Diaphragma (,Zero-Gap®)

Fir die Regenerativen Energien:
- Elektroden die so stabil sind, dass eine
aufwendige Betriebsfliihrung bei der

Nutzung der Regenerativen Energien
nicht notwendig ist

i DLR




Zellspannung [V]
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Vergleich von Kennlinien von blankem und
teilisoliertem Lochblech

Strom [A]

e
vollstandig isoliert
S

halbseitig isoliert

- Diaphragmenseite
.

halbseitig isoliert

- Ruckseite

_E_

blank

Quelle: V. Kienzlen, Potentialverteilung an
gasentwickelndenElektroden,
Dissertation Universitat Stuttgart, 1992
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www.DLR.de

Gasentwicklung an Lochblechelektroden

=0.6s

At

At =0.45s

=0.28

At

Blick auf Elektrodenriickseite : i = 200 mA/cm?, Lochdurchmesser: 300 pm

i DLR
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Blasenentwicklung an Streifenzelle

Quelle: V. Kienzlen, Potentialverteilung
an gasentwickelndenElektroden,
Dissertation Universitat Stuttgart, 1992
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Stromungsgeschwindigkeit von Gas, Elektrolyt und
Zweiphasengemisch in Abhangigkeit von Zellstrom
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+

H2 - Gas

B S

02 - Gas

——

Katholyt

Nach Stokes:

Aufstiegsgeschwindigkeit von Blasen
mit 200 um Durchmesser: ~1,4 cm/s

Schaum Kathode

Schaum Anode

i DLR

Quelle: V. Kienzlen,Potentialverteilung
an gasentwickelndenElektroden,
Dissertation Universitat Stuttgart,
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Zusammenfassung: Potenzialverteilung an gas-
entwickelnden Elektroden (Dissertation V. Kienzlen)

» Lochblechelektrode mit Nullabstandsanordnung:
Blasenbildung ausschlie3lich an der dem Diaphragma zugewandten Seite;
fur Abtransport der Gasblasen: minimaler Lochblechdurchmesser muss mindestens
die GrolRe des AbreiRdurchmessers der produzierten Blasen haben (~ 300 um).

» Bei Versuchen an Streifenelektrolysezelle wurde festgestellt:
Bei Naturkonvektion treten bereits Stromungsgeschwindigkeiten von ca. 0,3 m/s auf
der H,-Seite auf, auf der O,-Seite sind diese nur halb so grol3.
Eine Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit auf Werte, die in technischen Elektro-
lyseuren auch auftreten, hat eine starke Asymmetrie der Potenzialverteilung zur Folge.

» Betrachtet man eine Zelle mit einem Abstand von einigen mm zwischen Elektrode und
Diaphragma, wirken die mit der Hohe akkumulierenden Blasen auf die Stromdichte
zuriick: ein Zweiphasengemisch mit einem hohen Blasengehalt hat einen hohen
Widerstand und bewirkt damit eine Verlagerung des Stromflusses in den unteren Tell
der Zelle.

i DLR
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Bildung einer Mikroblasenschicht bei der
Blasenbedeckung einer Elektrode

Zwei unterschiedliche Schichten (nach Modell von Dinkelacker):
- Obere Blasenschicht mit Radius von etwa r, = 100 pm
- Mikroblasenschicht an der Oberflache mit Radius von etwa r,, =5 pum

” obere Blasenschicht

-« Mikroblasenschicht

Quelle: M. Dinkelacker, Zur Gasentwicklung und Blasenbildung an Elektroden,

i DLR

Dissertation Universitat Stuttgart 1989
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Blasenbelegung an einer Nickelelektrode bei
verschiedenen Stromdichten

Quelle: M. Dinkelacker, Zur Gasentwicklung und Blasenbildung an Elektroden,
Dissertation Universitat Stuttgart 1989

DLR
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Stromdichte-Potenzial-Kennlinie an Ni-Elektrode In
weitem Stromdichtebereich

13
I I\ - - - . .
4| i T§ | reine Diffusion, keine Blasenbildung
AN . .
"] AN I Einzelblasenbildung
[\ . .
L | § Il groRe Blasendichte mit Koaleszenz
AUag/rRe 4 . . .
5 | § IV sichtbar vollstandige Blasenbedeckung
| <
g N der Elektrode
N
T1 ! nm | m iw'§
| |
TN
g | | | \\\\ Ni-Elektrode, 5 M KOH, T=293 K, H,-Entwicklung
4] : ! I \\
| |
3 { |
| |
2] i | |
£ | I Tafel slope ) .
' technical Quelle: M. Dinkelacker, Zur Gasentwicklung
o e seclihals "2_ und Blasenbildung an Elektroden,
107 107 107 107 1 10 100mAjm" 10000 Dissertation Universitat Stuttgart 1989
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Zeitlicher Verlauf der H,-Blasenentwicklung bei
konstanter Stromdichte
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Zeitlicher Verlauf der H,-Blasenentwicklung bei
konstanter Stromdichte
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Zusammenfassung: Gasentwicklung und Blasen-
bildung an Elektroden (Dissertation M. Dinkelacker)

Weiter Stromdichtebereich von 104 bis 10° mA/cm?, Untersuchung mit
optischem Messsystem:

* Kleine Stromdichten < 1 mA/cm?: Diffusion und Einzelblasenbildung; metastabil
Blasenwachstum: r ~ t2, vergleichbar mit
thermischem Sieden

« Sehr hohe Stromdichten: experimentell nur mit Mikroelektroden erreichbar;

> 10* mA/cm?; gesamtes Produktgas wird in Blasen Uberflhrt;

Blasenwachstum: r ~ t*; Blasenausbeute = 1;
Warmestromdichten von 1 bis 2 MW/m?2

« Technische Stromdichte: Blasenwachstum: r ~t"mit 5 <n < %;

1 mA/cm?< i< 10° mA/cm? hohe sichtbare Blasenbelegung; minimaler ohm-
scher Widerstand in Nullabstandzellen durch
Blasenbelegung bei RT und 1 bar: 0.1-0.5 Qcm?;
iInhomogene Stromdichteverteilung bei dichter
Blasenbelegung infolge elektr. Feldverzerrung




