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1. Motivation und Zielsetzung

Das Bundesumweltministerium (BMUB) plant eine zeithahe Verscharfung der Technischen Anlei-
tung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft). Anlass flr die geplante Novellierung ist der fortgeschrittene
Stand der Technik, wie er in den europaischen BVT-Merkblattern beschrieben wird. Auf der Grund-
lage der europaischen Richtlinie 2010/75/EU Uber Industrieemissionen [1] lasst sich im sogenannten
Sevilla-Prozess [2] ein europaweiter Maf3stab tber die beste verfugbare Technik (BVT) entwickeln,
welcher bindende Anforderungen an den Umweltschutz setzt.

Die bevorstehende Novellierung der TA Luft ist, neben der Erweiterung zahlreicher Anlagenarten, in
erster Linie mit einer Verscharfung der Emissionsgrenzwerte verbunden. Dabei sind u.a. auch mo-
torische Verbrennungsanlagen in einem Leistungsbereich < 50 MW betroffen. In Tabelle 1 sind die
Emissionsgrenzwerte der bestehenden TA Luft den Emissionsgrenzwerten der novellierten Fassung
fir motorische Verbrennungsanlagen < 50 MW gegentbergestellt.

Tabelle 1. Gegenuberstellung der Emissionsgrenzwerte gemaf TA Luft [3], [4]

TA Luft 2002 TA Luft 2016 (Entwurf)
Kohlenstoffmonoxid (6{0) mg/m3 300 100
Stickoxide NOx mg/m3 250 — 500 100
Schwefeloxide SO mg/m3 10 10
Ammoniak NH; mg/m3 - 10
Formaldehyd CH20 mg/m3 60 30
org. Verbindungen C mg/m3 - 300 - 1.300

*Gultigkeit fur Motoren in der Leistungsklasse bis 50 MW; Bezugssauerstoffgehalt 5%

Aus dem Entwurf der Novellierung der TA Luft fir motorische Verbrennungsanlagen geht hervor,
dass neben den bekannten Emissionen wie Kohlenmonoxid CO, Stick- NO, und Schwefeloxide SOy
sowie Formaldehyd CH-O erstmalig eine Obergrenze fir Ammoniak NHs und organische Kohlen-
stoffverbindungen HC eingefiihrt werden soll. Die Entstehung von NHz und HC in Erdgas-Grof3mo-
toren stellt, wie in der Literatur [5] beschrieben, ein Problem flir unsere Umwelt dar. Inwieweit sich
diese Emissionen gegebenenfalls durch zusatzliche MaRnahmen vermindern lassen und ob eine
Lésung zur Emissionsminderung die Beimischung von Wasserstoff zum Erdgas darstellt, soll in die-
sem Bericht ndher betrachtet werden. Ziel der Untersuchungen ist es, neben der Auflistung der be-
reits bekannten Primar- (A-Regelung) und Sekundarmafnahmen (Oxidationskatalysatoren) zur
Emissionsminderung, den Einfluss von Wasserstoff auf das Verbrennungsverhalten sowie das

Emissionsminderungspotential in motorischen Anwendungen zu untersuchen.
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2. Stand der Technik

2.1 Emissionen in motorischen BHKWSs

Je nach Anwendungsfall und Hersteller unterscheiden sich Erdgas betriebene Verbrennungsmoto-
ren hinsichtlich des Brennstoff/Luft-Gemisches, der Brennraumtopologie und dem Zindverfahren.
Die in einem Erdgas betriebenen BHKW am haufigsten verwendeten Verbrennungsmotoren arbei-
ten nach dem Otto-Verfahren [5], bei dem Erdgas und Luft vorgemischt der Brennkammer zugeftihrt
werden. Als Zindverfahren kommt groR3tenteils der Fremdzindmechanismus zum Einsatz. [5], [6]
Um den Einfluss von Wasserstoff auf die Emissionen in motorischen BHKWSs beurteilen zu kénnen,

muss zundachst der Bildungsmechanismus der einzelnen Emissionen naher betrachtet werden.

Im Allgemeinen stellt die Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Brennstoffen eine schnell ablaufende
Oxidationsreaktion von Kohlenwasserstoffen dar, bei der in zahlreichen Nebenreaktionen Schad-
stoffemissionen wie bspw. Kohlenmonoxid CO, unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC, Formaldehyd
CH20 und Stickoxide NOy entstehen kdnnen. Um die Schadstoffemissionen zu minimieren wird eine
vollstandige Oxidationsreaktion angestrebt.

Neben den zuvor aufgezéahlten Schadstoffemissionen entstehen wahrend des Verbrennungsprozes-
ses weitere Komponenten wie bspw. Kohlendioxid CO-, Da Kohlendioxid grundsatzlich nicht schad-
lich fir den menschlichen Organismus ist, wird dieser nicht als Schadstoffemission gehandelt. Viel-
mehr wird Kohlendioxid als ein klimaschadlicher Stoff verstanden, dessen Auswirkungen den Treib-
hauseffekt nachweislich beeinflussen, sodass der COz-Anteil im Abgas ebenfalls reduziert werden
sollte. Allerdings kann CO; nur in Abhangigkeit des Brennstoffverbrauchs oder des eingesetzten

Brennstoffs reduziert werden, weshalb diese Komponente nicht naher betrachtet wird. [7]

Nachfolgend werden die einzelnen Bildungsmechanismen der Schadstoffemissionen Kohlenmono-
xid CO, Formaldehyd CH-,O, unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC, Schwefel- SOx und Stickoxide
NOx betrachtet.

Kohlenmonoxid CO

Im Allgemeinen beschreibt Kohlenmonoxid eine chemische Verbindung aus Kohlenstoff und Sauer-
stoff, die wahrend eines unvollstandigen Verbrennungsprozesses entstehen kann. Die Bildung von
Kohlenmonoxid ist Uberwiegend von der Stochiometrie des Brennstoff/Luft-Gemisches abh&ngig.
Bei einer fetten Brennstoff/Luft-Zusammensetzung kénnen nicht alle Brennstoffmolekile vollstandig
mit einem Luftsauerstoffmolekil reagieren, da sich mehr Brennstoff- als Luftsauerstoffmolekile im

Gemisch befinden. Demnach kann keine vollstdndige Oxidationsreaktion gewahrleistet werden. Zu-
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satzlich begtinstigen niedrige Verbrennungstemperaturen die Kohlenmonoxidbildung, da die soge-
nannte Aufoxidation von Kohlenmonoxid und Hydroxidion zu Kohlendioxid und atomaren Wasser-
stoff gemaR Gleichung (1) gehemmt wird.

CO +OH — CO, + H 1)

Formaldehyd CH-0O

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen kann infolge einer unvollstandigen Reaktion, bedingt
durch kalte Bereiche bis ca. 950 K [8], Formaldehyd als stabiles Zwischenprodukt entstehen. Aus
reaktionskinetischer Betrachtung kann dieses Zwischenprodukt erst ab einer Temperatur gro3er
1.200 K umgesetzt werden. Verbrennungsmotoren weisen aufgrund ihrer Brennraumtopologie un-
terschiedliche Temperaturbereiche auf, wodurch in einigen Bereichen keine vollstandige Verbren-
nungsreaktion gewahrleistet werden kann. Demnach entsteht in Verbrennungsmotoren gesund-
heitsschadliches Formaldehyd, welches im Abgas nachgewiesen werden kann. [9] Formaldehyd be-
sitzt durch das Einatmen in hohen Konzentrationen eine krebserregende Wirkung auf den mensch-

lichen Organismus und wurde deshalb mit in den novellierten Entwurf der TA Luft aufgenommen.

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe zahlen zu den typischen Schadstoffemissionen, die oftmals auf-
grund einer unvollstandigen Verbrennungsreaktion bzw. Oxidationsreaktion im Abgas enthalten
sind. Dabei handelt es sich im Allgemeinen um unveranderte Bestandteile des eingesetzten Brenn-
stoffes. Bei Gasmotoren kdnnen diese Emissionen insbesondere durch Spilvorgange oder den so-

genannten Methanschlupf begtinstigt werden.

Der Methanschlupf tritt in erster Linie infolge von Ventiliberschneidungen wahrend des Verbren-
nungsprozesses auf. Dabei ist sowohl das Einlass- als auch Auslassventil gedffnet, wodurch unver-

brannte Kohlenwasserstoffe in das Abgas freigesetzt werden kénnen. [5]

Schwefeloxide SOy

Der Schwefeloxidgehalt im Abgas hangt vom Schwefelgehalt des Brennstoffs ab, welcher durch das
DVGW-Arbeitsblatt G 262 (A) reguliert wird. Demnach ist ein maximaler Gesamtschwefelgehalt ohne
Odorierungsmittel von 30 mg/m?3 zul&ssig. [10] Selbst bei maximal zulassiger Schwefelkonzentration
im Brennstoff, sind die darauf resultierenden SO.-Emissionen niedriger als der Grenzwert nach dem

Entwurf zur Novellierung der TA Luft.
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Stickoxide NOy

Als Stickoxide NOx werden alle gasformigen Oxide des Stickstoffs bezeichnet, die wahrend eines
Verbrennungsprozesses entstehen kdnnen. Dabei treten am haufigsten die Oxide Stickstoffmonoxid
NO und Stickstoffdioxid NO2 auf. Die Bildung von NOy wird wie folgt unterschieden:

e Thermisches NOy
e Brennstoff NOy
e Promptes NOy

In nachfolgender Abbildung sind die einzelnen Bildungsmechanischen von Stickoxiden in Abhangig-

keit von dem Luftverhdltnis A dargestellt.

A A
NOx Thermisches NOx T

Promptes NOx

Brennstoff NOx

»

mager (A > 1) Luftverhaltnis A fett (A < 1)

Abbildung 1: Bildung von NOy in Abh&angigkeit von dem Luftverhéaltnis A und der Temperatur T [11]

Insbesondere bei mageren Verbrennungsbedingungen und hohen Temperaturen tUberwiegt die Bil-
dung von Stickoxiden. GemaR der Literatur [12] entsteht thermisches NOy in relevanten Mengen bei
einer Flammentemperatur T > 1.800 K. Die dabei ablaufen Elementarreaktionen lassen sich mit dem

Zeldovich-Mechanismus beschreiben:

N2 +0O — NO +N @)
N+0O;—>NO+O 3)
N + OH — NO + H (4)

Zunachst wird der Stickstoff aus der Verbrennungsluft mit atomaren Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid

und atomaren Stickstoff umgesetzt (Gleichung (2)), welcher in einer nachfolgenden Reaktion zu
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Stickstoffmonoxid und elementare Sauerstoff oxidiert (vgl. Gleichung (3)). Bei der Verbrennung ent-
stehen unter Sauerstoffmangel sogenannte Hydroxid-Radikale die ebenfalls mit atomaren Stickstoff
zu Stickstoffmonoxid und Wasserstoff reagieren (vgl. Gleichung 4).

Ein weiterer Bildungsmechanismus der Stickoxide ist auf den eingesetzten Brennstoff zuriickzuftih-
ren. Im Fall, dass sich zusatzlich Stickstoff im Brennstoff befindet, entstehen nach Gleichung (2)
weitere Stickoxide. Dieser Bildungsmechanismus kann jedoch vernachlassigt werden, da in den
meisten motorischen BHKWs stickstofffreier Brennstoff wie Erdgas oder Biogas eingesetzt wird.
Ebenso kann der dritte Bildungsmechanismus, das sogenannte prompte NOx vernachlassigt wer-
den, da dieses vorwiegend bei fetten Gemischen (A < 1) entsteht. Wie bereits erwahnt, werden mo-

torische BHKWs mit einem mageren Gemisch betrieben.

Zur Reduktion der Schadstoffemissionen sind bereits unterschiedliche Verfahren bekannt. Im Allge-

meinen unterscheiden sich diese in zwei Kategorien:

¢ Primarmalnahmen (z.B.: A-Regelung)

o Sekundarmaflinahmen (z.B.: Oxidationskatalysatoren)

PrimarmalRnahmen zielen darauf ab, bereits die Entstehung von Emissionen zu unterbinden, wohin-
gegen Sekundarmalinahmen die bei der Verbrennung entstandenen Emissionen vermindern sollen.
Grundsatzlich kbnnen die Emissionen bereits primar maf3geblich beeinflusst werden, so bspw. durch
die Verénderung der Zusammensetzung des Brennstoff-Luft-Gemisches. In den folgenden Kapiteln

werden die Methoden zur konventionellen Emissionsminderung dargestellt.

2.2 Emissionsminderung durch Prim@rmalinahmen
A-Regelung

In der Verbrennungstechnik beschreibt die Luftzahl A das Verhaltnis zwischen dem zugefihrten Sau-
erstoffgehalt eines Brennstoff/Luft-Gemisches und dem stochiometrischen Mindestsauerstoffgehalt,
der bei einer vollstandigen Verbrennung benétigt wird. Liegt ein Luftverhaltnis von A = 1 vor, so
handelt es sich um eine stéchiometrische Verbrennung, d.h. in der Theorie reagieren alle Molekile
des Brennstoffes mit dem jeweiligen Sauerstoffmolekil. Weiterhin wird in ein Giberstdchiometrisches
(A> 1) und in ein unterstochiometrisches (A < 1) Luftzahlverhaltnis unterschieden. Bei Verbrennungs-
prozessen lasst sich Uber das Luftverhéltnis die Temperatur des Abgases regeln. Je héher das Luft-
verhéaltnis ist, umso geringer sind die adiabate Verbrennungstemperatur und damit auch die Tem-
peratur des Abgases. Dies lasst sich auf den erhohten Luftsauerstoff und —stickstoff im Brenn-

stoff/Luft-Gemisch zuriickfiihren, die den Verbrennungsprozess kihlen.

Gemal der Literatur [11] werden nahezu alle Schadstoffemissionen (Kohlenmonoxid, Kohlenwas-

serstoffe und Stickoxide) maRgeblich durch das Luftverhéltnis A beeinflusst. In Abbildung 2 sind die
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Schadstoffemissionen in Abhangigkeit vom Luftverhaltnis A und der adiabaten Verbrennungstempe-
ratur Tagiavat fUr reines Methan im thermodynamischen Gleichgewicht dargestelit.
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Abbildung 2: Schadstoffemissionen fir Methan in Abhangigkeit von dem Luftverhéltnis und der adia-

baten Verbrennungstemperatur im thermodynamischen Gleichgewicht, Bezugssauerstoff 5 %

Grundsatzlich ist mit steigendem Luftverhaltnis A eine Abnahme der adiabaten Verbrennungstem-
peratur zu erkennen. Dies ist auf den Luftiberschuss und den damit steigenden inerten Anteil im
Brennstoff/Luft-Gemisch, welcher nicht an der Verbrennungsreaktion beteiligt ist, zurtickzuftihren.
Zu erkennen ist, dass die Schadstoffemissionen ebenfalls mit zunehmenden Luftverhéltnis abneh-
men, jedoch unterscheiden sich hierbei die Stickoxide. Die Stickoxidemissionen steigen zunachst
bis zu einem Luftverhdltnis von A = 1,2 an und nehmen anschliel3end mit zunehmenden Luftverhalt-
nis wieder ab. Das Maximum der Stickoxide liegt bei A = 1,2. Der Grund fiir den Anstieg der Stick-
oxide liegt, wie zuvor beschrieben, in der Verbrennungsreaktion. Es liegen bei einem Uberstdchio-
metrischen Luftverhaltnis (A > 1,3) mehr Sauerstoffmolekdle vor, als theoretisch mit dem Brennstoff
umgesetzt werden kénnen. Diese stehen fir die Oxidation von Luftstickstoff zu Stickoxiden zur Ver-
fugung. Der anschlieRende Abfall der Stickoxide lasst sich mithilfe der sinkenden adiabaten Ver-

brennungstemperatur begriinden, d. h. es entsteht weniger thermisches NO,.

Wie im Kapitel 2.1 beschrieben, werden fir Erdgas-BHKWSs Uberwiegend Magermotoren eingesetzt.

Magermotoren zeichnen sich durch ihre brennstoffarmere Betriebsweise aus und werden in einem
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Bereich von A = 1,05 — 1,3 betrieben. Dies fuhrt aus rein verbrennungstechnischer Sicht, wie in
Abbildung 2 ersichtlich zu einer drastischen Reduzierung an Kohlenmonoxid, jedoch zur Erhéhung
der Stickoxide. Dennoch werden Magermotoren mit Giberstdchiometrischen Luftverhaltnis betrieben,
da diese ihren maximalen mechanischen Wirkungsgrad bei der héchsten Stickoxidkonzentration be-
sitzen. [13] Im Vergleich zu Fettmotoren (A = 0,85 — 0,95) besitzen Magermotoren einen héheren
Wirkungsgrad und geringere unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC, allerdings emittieren diese mehr
CO und NOy auf.

Brennstoffaufbereitung

Eine weitere Moglichkeit zur primaren Emissionsreduzierung stellt die Brennstoffaufbereitung dar.
Erdgas besteht in Abhangigkeit von seiner Herkunft zu 79,8 — 87,0 Vol.-% (L-Gas) bzw.
87,0 — 99,1 Vol.-% (H-Gas) aus Methan und héheren Kohlenwasserstoffen wie Ethan, Propan und
Butan sowie Stickstoff und Kohlendioxid. [14] Als SicherheitsmafRnahme wird Erdgas ein leichtfliich-
tiges, nach Schwefelverbindungen riechendes Odoriermittel gemaf dem DVGW-Arbeitsblatt G 280-
1 (A) [15] zugemischt. Das verwendete Odoriermittel besteht meist aus 10 mg/m?3 Tetrahydrothio-
phen (Mindestkonzentration) und 3 mg/ms3 Merkaptane (Mindestkonzentration). [15] Bei der Verbren-
nung derart odorierten Erdgas entstehen zusatzlich zu den bereits oben aufgezéhlten Emissionen
(Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide) Schwefeloxide, die ebenfalls in der TA Luft als
Schadstoffemission deklariert sind (max. 10 mg/m3). [3], [4] Um die zusatzlichen Schadstoffemissi-
onen zu vermeiden, kann das Erdgas in einem vorgeschalteten Prozessschritt entschwefelt werden.
Grolitechnisch wird in der Regel auf eine Entschwefelung des Brennstoffes verzichtet, da die resul-

tierenden SO4x Emissionen tolerierbar sind.

2.3 Emissionsminderung durch SekundarmalRnahmen
3-Wege-Katalysator

Im Allgemeinen beschreibt ein Katalysator einen Stoff, der durch die Herabsetzung der Aktivierungs-
energie die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion beglnstigt, ohne dabei selbst verbraucht
zu werden. [16] Die Aufgabe des 3-Wege-Katalysators besteht darin, Schadstoffe wie Kohlenmono-
xid, Kohlenwasserstoffe und Stickoxide mittels Oxidation und Reduktion aus dem Abgas zu entfer-
nen. Dabei werden Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert

und Stickoxide mit Kohlenmonoxid zu Stickstoff und Kohlendioxid reduziert.

2CO+ 0, —2CO, (5)
2CoHe +7 0, -4 CO> + 6 HO (6)
2NO+2CO — N, +2CO (7)
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Um einen hohen Umwandlungsgrad der Schadstoffe zu gewahrleisten, muss das Abgas in einer
stochiometrischen Zusammensetzung (A = 1) dem Katalysator zugefiihrt werden, da bei Luftiber-
schuss (A > 1) sich das Gleichgewicht der Reduktion (vgl. Gleichung (7)) auf die Seite der Edukte
und bei Luftmangel (A < 1) sich das Gleichgewicht der Oxidation (vgl. Gleichung (5) und (6)) eben-
falls auf die Seite der Edukte verschiebt. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass bei Luftiiberschuss
die Reduktion von Stickoxiden verhindert und bei Luftmangel die Oxidation von Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffen eingeschrankt werden.

Unter der Verwendung von 3-Wege-Katalysatoren kdnnen Stickoxide bis zu 99 %, Kohlenmonoxid
bis zu 95 % und Kohlenwasserstoffe bis zu 70 % gegentiber dem Betrieb ohne Katalysator reduziert
werden. [6] Das Hauptproblem dieser Methode besteht in der Alterung des Katalysators, die auf-
grund von &uRReren Einfllissen wie bspw. sogenannte Katalysatorgiften (u.a. Schwermetalle, Schwe-
fel-, Arsen-, Halogen- und Phosphorverbindungen) beglinstigt wird. Eine Katalysatorvergiftung ent-
steht durch die chemische Bindung von Heteroelementen (z.B. S, As) an den aktiven Zentren des
Katalysators, welche diesen blockieren und die Aktivitat herabsetzen. Zu den weiteren Deaktivie-
rungs- und Alterungsprozessen zahlen die thermische Deaktivierung, welche durch die Uberhitzung
des Katalysators und die Verschmutzung, welche durch Ablagerungen am Katalysator entsteht. Auf-
grund der zahlreichen Gefahren der Deaktivierung und Alterung des Katalysators verliert diese Tech-
nologie zunehmend an Bedeutung. [17]

Oxidationskatalysator

Im Gegensatz zum 3-Wege-Katalysator findet bei Oxidationskatalysatoren nur die Oxidation von
Kohlenmonoxid CO und Kohlenwasserstoffen HC zu Kohlendioxid CO, und Wasser H,O statt. Stick-
oxide NO2 werden nicht zu Stickstoff N> und Kohlendioxid CO; reduziert. Daraus ergibt sich ein
wesentlicher Vorteil der Oxidationskatalysatoren gegentiber 3-Wege-Katalysatoren. Oxidationska-
talysatoren kénnen mit nahezu beliebig hohem Luftiiberschuss Uberstromt werden, ohne dabei ei-
nen Verlust der Umwandlungsrate zu vermerken. [6] Deshalb finden Oxidationskatalysatoren haufig
bei Mager- bzw- Dieselmotoren zur Reduktion von Emissionen Anwendung. Wie in Kapitel 2.2 be-
schrieben, verringert sich mit steigendem Luftanteil im Brennstoff-Luft-Gemisch die Verbrennungs-
temperatur und damit der Anteil an thermisch entstehenden Stickoxiden NOy. Bei einer motorischen
Verbrennung entstehen 90-95 % an Stickoxiden NOy aufgrund hoher Temperaturen. [7] Die Emp-
findlichkeit gegeniiber Vergiftungen ist bei Oxidationskatalysatoren im Vergleich zu 3-Wege-Kataly-

satoren wesentlich geringer.
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SCR-Katalysator (Selective Catalytic Reaction)

Ein weiteres katalytisches Verfahren zur Reduktion von Emissionen stellt das SCR-Verfahren dar.
Unter der Zugabe von Ammoniak oder Harnstoff zum Abgas kdnnen Stickoxide NOy mithilfe eines
SCR-Katalysators zu Stickstoff N> und Wasser H>O reduziert werden. In Kombination mit Oxidati-
onskatalysatoren kénnen so theoretisch nahezu alle Schadstoffemissionen aus dem Abgas motori-
scher Verbrennungen entfernt werden. Die Wirksamkeit dieses Verfahrens ist jedoch aufgrund des
auftretenden Ammoniakschlupfes beim Start- und Stopp-Vorgang begrenzt. [6] Dieser Schlupf steigt
mit zunehmender Reduktionsrate der Stickoxide NOy an. Demzufolge kénnen wahrend der Start-
und Stopp-Vorgange nur begrenzt Stickoxide NOy reduziert werden, ohne dabei eine grol3e Menge
an Ammoniak freizusetzen. GemalR des Entwurfes zur Novellierung der TA Luft durfen flr Motoren
in einer Leistungsklasse von maximal 50 MW nicht mehr als 10 mg/m3 Ammoniak im Abgas enthal-
ten sein. [4] Demnach werden SCR-Katalysatoren immer weniger zur Reduktion von Schadstof-

femissionen in Magermotoren eingesetzt. [18]

2.4 Recherchen zum Hx-Einfluss auf motorische Anwendungen

Im folgenden Abschnitt wird ein Uberblick iber Untersuchungen zum Einfluss von Wasserstoff auf
den Wirkungsgrad n und die entstehenden Emissionen (CO, NOy, SOy, CH,0, HC) in motorischen
Anwendungen gegeben. Da derzeit nur wenige Informationen zum H»-Einfluss auf die Emissionen
in BHKWSs existieren, stellte sich die Recherche als besonders schwierig heraus. Deshalb wurden

allgemein Verbrennungsmotoren analysiert.

EICHERT und JARNOVICS [19] haben experimentell an einem Motorprifstand den Einfluss von H;
auf die Emissionsbildung und den Wirkungsgrad eines mit Biogas betriebenen Gasmotors unter-
sucht. Dabei wurden dem Biogas unterschiedliche Hz-Anteile (3 %, 6 % und 9 %) zugeflhrt. Aus-
gangspunkt fur die experimentellen Untersuchungen stellten konstante Versuchsbedingungen wie
eine Nenndrehzahl von 1.500 min** und eine thermische Leistung von 83 kW dar. Im Experiment
wurde das Luftverhdltnis A in einem Bereich von 1,2 bis 1,6 variiert. Wie in Abbildung 3 ersichtlich,
konnte im Allgemeinen nachgewiesen werden, dass sich unter der Hx-Beimischung zum Biogas die
Stickoxidemissionen bei gleichem Luftverhaltnis aufgrund der zunehmenden Verbrennungstempe-
ratur erhéhen. Die Bildung von Formaldehyd dagegen wird bereits unter moderater H.-Beimischung
maf3geblich gehemmt und der Wirkungsgrad steigt an. Demnach kénnen die Emissionen von CH,O
bei einer Hx-Beimischung von 9 % zum Biogas um bis zu 12 % reduziert werden. Der effektive
Wirkungsgrad konnte unter diesen Bedingungen um 2,7 % (absolut 1 %) gesteigert werden. Hierbei
ist anzumerken, dass sich der eigentliche Arbeitsbereich des Gasmotors in einem Luftverhaltnis A

von < 1,4 nach > 1,5 verschiebt.
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Abbildung 3: Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf die Abgasemissionen und den Wirkungsgrad
von Biogas betriebenen BHKWs in Abhéngigkeit von dem Luftverhaltnis A [19]

MEHRA et al. [20] haben ebenfalls die Emissionsbhildung in Abhéngigkeit des Hx-Anteil und des
Luftverhaltnisses A experimentell untersucht. Im Vergleich zu EICHERT und JARNOVICS handelt
es sich um einen mit reinem Erdgas betriebenen 4-Takt Einzelzylinder-Motor, der hinsichtlich der
Emissionen CO, NOy, HC und CO: fur unterschiedliche Luftverhéltnisse A untersucht wurde. Die
Versuchsbedingungen sind ahnlich gewéahlt (Nenndrehzahl n = 1.400 min), sodass sich die Ergeb-
nisse miteinander vergleichen lassen. Wie in Abbildung 4 zu erkennen, steigen die Stickoxidemissi-

onen mit zunehmenden H.-Anteil im Erdgas. Im Gegensatz dazu sinken die CO- und HC-Emissio-



Emissionsminderung durch Wasserstoff im Erdgas-BHKW

nen mit steigendem H»-Anteil. Auch der CO»-Anteil im Abgas kann unter H,-Beimischung mal3ge-
bend verringert werden. Da CO- nicht schadlich fiir den menschlichen Organismus erscheint, jedoch

nachgewiesen den Treibhauseffekt beeinflusst, wurde dieser Aspekt mit betrachtet.
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Abbildung 4: Abgasemissionen eines 4-Takt Einzelzylinder-Motors in Abhangigkeit vom Luftverhalt-

nis A und unterschiedlichen Hz-Anteil im Erdgas [20]

In einer weiteren Untersuchung an einem 6 Zylinder-Motor mit einem Volumen von 11 | wurde die
Auswirkung von Wasserstoff auf den Wirkungsgrad in Abhangigkeit vom Luftverhaltnis A betrachtet.
Wie auch in der experimentellen Untersuchung von EICHERT und JARNOVICS kann eine Wir-
kungsgradsteigerung in Abhangigkeit des H.-Anteils im Erdgas nachgewiesen werden. Abbildung 5
stellt den thermischen Wirkungsgrad nu in Abhangigkeit vom Luftverhaltnis A und dem Hz-Anteil im
Erdgas dar. Zu erkennen ist, dass sich der maximale Wirkungsgrad in Abhangigkeit vom Hz-Anteil

in Richtung A > 1,7 verschiebt und erhoht.
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Abbildung 5: Thermischer Wirkungsgrad eines 6 Zylinder-Motors in Abhangigkeit von dem Luftver-
héaltnis A und dem Hz-Anteil im Erdgas [20]

SKALLA [21] hat in seiner Dissertation den Einfluss von Wasserstoff/Methan-Gemischen in Pkw-
Anwendungen hinsichtlich der Gemischbildung und der Verbrennung experimentell untersucht. Im
Gegensatz zu den oben genannten Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen hat SKALLA,
wie in Abbildung 6 ersichtlich, in einem Verbrennungsmotor mit unterschiedlichen H>-Anteil im Me-

than eine Verringerung der Stickoxidemissionen nachweisen kénnen.
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Abbildung 6: Abgasemissionen im Verbrennungsmotor in Abhéangigkeit vom Luftverhaltnis A fir H.-
Anteil von 2 % (0. rechts), 10 % (u. links) und 25 % (u. rechts) im Vergleich zu Methan (0. links) [21]
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Zwar steigt zunéchst der NOx-Anteil bei geringer Hz2-Beimischung von 2 % an, verringert sich jedoch
mit zunehmendem H»-Anteil. Das Maximum der Stickoxid-Emissionen liegt fur alle H.-Anteile bei
einem Luftverhaltnis A = 1,1 und nimmt mit zunehmenden Luftverhaltnis A ab. Ebenfalls widersprtich-
lich zu den bereits vorherigen experimentellen Untersuchungen ist die Erkenntnis zu den Emissio-
nen an Kohlenwasserstoffen. Dabei wurde zunéachst mit zunehmendem H,-Anteil im Methan eine
Verringerung des HC-Anteils nachgewiesen. Diese Verringerung konnte bei einem Hx-Anteil von
25 % im Bereich A > 1,5 nicht nachgewiesen werden. Hierbei wirkt sich der zuséatzliche H.-Anteil im
Methan positiv auf die Kohlenwasserstoffbildung aus, sodass es zu einem Anstieg der Emissionen
fuhrt.

Darlber hinaus existieren weitere Untersuchungen zum H-Einfluss auf motorische Anwendung, de-
ren Einbeziehung jedoch den Umfang dieses Berichtes unnétig ausweiten wirde. Bei den bereits
vorgestellten Studien konnte durchgehend ein positiver Effekt auf den Wirkungsgrad n und teilweise
auch auf die entstehenden Emissionen nachgewiesen werden. Um diese Erkenntnisse wissen-
schaftlich zu belegen, sollen nachfolgend die Auswirkungen von Wasserstoff im Brennstoff auf das

Verbrennungsverhalten sowie die dabei entstehenden Emissionen theoretisch betrachtet werden.
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3. Theoretische Untersuchung

3.1 Einfluss von H: auf das Verbrennungsverhalten

Im Allgemeinen stellt eine Verbrennung eine chemische Reaktion in Verbindung mit thermodynami-
schen und stromungstechnischen Vorgangen dar. Wie in Kapitel 2 beschrieben, sind technische
Verbrennungsprozesse grundsatzlich von den vorliegenden Randbedingungen abhéngig. Demzu-
folge erscheint es zunachst sinnvoll, eine rein thermodynamisch-chemische Betrachtung tber das
Verbrennungsverhalten von Wasserstoff/Erdgas-Gemischen durchzufiihren. Um Uberlagerungen
mit anderen chemischen Komponenten wie bspw. héheren Kohlenwasserstoffen zu vermeiden be-

ruht die Betrachtung auf der Verbrennung von reinem Methan.

In Tabelle 2 sind die wesentlichen Verbrennungseigenschaften von reinem Methan und Wasserstoff
einander gegenlbergestellt. Zu sehen sind der Heiz- und Brennwert, die Dichte, der Sauerstoffbe-
darf, die obere und untere Explosionsgrenze, die adiabate Verbrennungstemperatur, die Flammen-
geschwindigkeit bei einer stochiometrischen Verbrennung, die Mindestziindenergie, die Zundtem-
peratur und der Diffusionskoeffizient in Luft.

Tabelle 2: Gegenuberstellung der Verbrennungseigenschaften von Wasserstoff und Methan [22]

Eigenschaft Einheit Wasserstoff Methan
Heizwert kWh/ms3 3,0 10,0
Brennwert kWh/m3 3,5 11,0
Dichte kg/m3 0,72 0,09
Sauerstoffbedarf m3/kWh 0,17 0,20
obere Explosionsgrenze Vol.-% 77 17
untere Explosionsgrenze Vol.-% 4,0 4.4
adiabate Verbrennungstemperatur °C 2.050 1.950
Flammengeschwindigkeit (stochiometrisch) m/s 2,40 0,37
Mindestziindenergie mJ 0,02 0,29
Zindtemperatur °C 560 595
Diffusionskoeffizient in Luft m?/s 6,84-10° 1,9-10°

Wasserstoff verfugt tber wesentlich andere Verbrennungseigenschaften als Erdgas. Einige dieser
Verbrennungseigenschaften sind fur die Senkung der Schadstoffbildung im Motor nutzbar. Im Ge-
gensatz zu Methan besitzt Wasserstoff fir ein stdchiometrisches Gemisch eine héhere Verbren-

nungstemperatur, welche jedoch aufgrund des geringen Infrarotanteils zu keiner Warmeentwicklung

14



Emissionsminderung durch Wasserstoff im Erdgas-BHKW

um die Flamme herum fuhrt. [5], [22] Bei der Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Brennstoffen wie
Methan entsteht eine hohe Hitzeabstrahlung infolge der Festkdrperstrahlung von Ruf3partikeln. Da-
raus lasst sich schlussfolgern, dass bei der Verbrennung von reinem Wasserstoff in Luft keine Emis-
sionen wie Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Kohlenwasserstoffe entstehen, da es keinen Kohlen-
stoff im Brennstoff gibt.

Die Zundtemperatur fur reinen Wasserstoff liegt bei ca. 560 °C. Im Vergleich zu Methan befindet
sich diese nur geringfiigig unterhalb von Methan. Der wesentliche Unterschied von Wasserstoff ge-
genluber Methan liegt in der Mindestziindenergie sowie der hdheren laminaren Flammengeschwin-
digkeit. Fir ein stéchiometrisches Wasserstoff/Luft-Gemisch liegt die Mindestziindenergie um den
Faktor 10 niedriger als bei Methan. Weiterhin weist Wasserstoff eine geringere untere Explosions-
grenze als Methan vor. Die Flammengeschwindigkeit einer laminaren Wasserstoffflamme betréagt fiir
ein stéchiometrisches Wasserstoff/Luft-Gemisch ca. 2,4 m/s. [23] Im Gegensatz dazu erreicht reines
Methan bei einen stdéchiometrisches Methan/Luft-Gemisch nur eine Flammengeschwindigkeit von
0,38 m/s. Unter Berticksichtigung der Turbulenzen, die oftmals von der Flamme selbst erzeugt wer-
den, fallt die Flammengeschwindigkeit héher aus. Allgemein fiihrt eine hohe Flammengeschwindig-
keit in Verbindung mit einem hohen Diffusionskoeffizienten zu einem verbesserten Ausbrand und
dadurch zu einer geringeren Bildung von den Schadstoffemissionen CO, HC und CH;O. [24] In Ta-
belle 3 sind die laminaren Flammengeschwindigkeiten fir verschiedene Methan/Wasserstoff-Gemi-
sche dargestellt.

Tabelle 3: Laminare Flammengeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung

Methangehalt % 100 98 90 80 60 0
Wasserstoffgehalt % 0 2 10 20 40 100

Flammengeschwindigkeit cm/s 38,39 38,87 40,92 44,27 54,42 240

*Randbedingungen: A = 1,0, Tein = 300 K, p = 1 bar

Einen weiteren Einfluss auf den Ausbrand einer Verbrennungsreaktion und die damit verbundenen
Schadstoffemissionen besitzt der Léschabstand. Dieser beschreibt den Abstand zwischen der Re-
aktionszone und einer festen Wand. Unterhalb des Loschabstandes kommt es zu Quenchvorgangen
bei denen die Verbrennungsreaktion unterbunden wird. Voraussetzung fur dieses Verhalten stellt
eine hohe Warmeabfuhr an die Wand dar, welche durch eine hohe Warmeleitfahigkeit beglnstigt
wird. Demzufolge kann in Offnungen, die kleiner sind als der Loschabstand selbst, kein vollstandiger
Ausbrand gewabhrleistet werden. [25], [11] Dieser Effekt wurde bereits bei Grubenlampen ausgenutzt
und wird oftmals bei Flammensperren eingesetzt. Hierbei wird die Ausbreitung der Flammenfront

durch die thermisch hohe Masse des Flammenschutzgitters verhindert.
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Wie in Tabelle 4 dargestellt, besitzt Wasserstoff im Vergleich zu Methan einen etwa 3,4-fach kleine-
ren Loschabstand. Daraus kann man schlussfolgern, dass die Beimischung von Wasserstoff zum
Methan den Ausbrand im Spalt zwischen Zylinder und Kolben begtinstigt und somit effektiv zur Min-
derung der Schadstoffemissionen beitragt.

Tabelle 4: Léschabstand fir ein stéchiometrisches Brennstoff/Luft-Gemisch [25]

Brennstoff Formel Loschabstand
Wasserstoff H. 0,6 mm
Methan CH4 2,0 mm

Neben den zuvor genannten Verbrennungseigenschaften beeinflusst die Beimischung von Wasser-
stoff zum Erdgas weiterhin die Verbrennungsreaktion. In Tabelle 5 sind die wesentlichen thermody-
namisch-chemischen Stoffwerte unterschiedlicher Wasserstoff/Methan-Gemischen dargestellt. Zu
sehen sind die adiabate Verbrennungstemperatur, der Heiz- und Brennwert (sowohl volumetrisch
als auch massenspezifisch), der Mindestluftbedarf bei einer stéchiometrischen Verbrennung sowie
die Dichte.

Tabelle 5: Adiabate Verbrennungstemperatur in Abhéangigkeit von der Gaszusammensetzung (A = 1,0)

Methangehalt % 100 98 90 80 60
Wasserstoffgehalt % 0 2 10 20 40
adiabate Verbrennungstemp. T °C 1.962 1.963 1.967 1.973 1.986
Heizwert Hy kWh/m3 9,95 9,81 9,25 8,97 7,17
kWh/kg 13,89 13,94 14,16 14,50 15,51
Brennwert Ho kwh/m3 11,04 10,89 10,29 9,54 8,04
kWh/kg 15,42 15,48 15,75 16,17 17,41
Mindestluftbedarf Inin m3./m3g 9,52 9,38 8,81 8,10 6,67
Dichte p (im Normzustand) kg/m3 0,72 0,70 0,65 0,55 0,43

Wie in Tabelle 5 ersichtlich, flhrt eine moderate Wasserstoffbeimischung zum Methan nur zu einer
geringen Veranderung des volumetrischen Energieinhaltes (sowohl Heiz- als auch Brennwert) des
Brenngases. Dies lasst sich auf die geringe Dichte von Wasserstoff zurtickfiihren. Grundsatzlich
lasst sich erkennen, dass mit zunehmenden Wasserstoffanteil im Methan der volumetrische Ener-
gieinhalt abnimmt. Dies bedeutet, dass unter Wasserstoffbeimischung mehr Brennstoff gegentber
reinem Methan dem Verbrennungsvorgang zugefiihrt werden muss, um die urspriingliche Brenner-

leistung zu halten. Eine Moglichkeit stellt bspw. die Erhdhung des Brennstoffvolumenstroms dar.
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Massebezogen betrachtet steigt der Heiz- und Brennwert mit zunehmendem Wasserstoffanteil an.
10 Vol.-% Wasserstoff entsprechen nur 1,38 Massen-%. Die adiabate Verbrennungstemperatur
weist ebenfalls einen positiven Trend mit steigendem Wasserstoffanteil im Gasgemisch auf. Da hohe
Temperaturen die Emissionsbildung von Stickoxiden begulinstigen, muss die Verbrennungstempera-
tur begrenzt werden. Dies kann bspw. durch die Erhéhung der Verbrennungsluftmenge erfolgen.
Inwieweit sich der Wasserstoff im Brennstoff auf die Emissionsbildung von Wasserstoff/Methan-Ge-

mischen auswirkt, soll nachfolgend naher betrachtet werden.

3.2 Einfluss von Hz auf die Emissionen

Um eine Aussage Uber den Einfluss der Hz-beimischung zu Methan in Bezug auf die entstandenen
Emissionen treffen zu kénnen, wurde ein thermodynamisches Berechnungsmodell aufgestellt, wel-
ches den Gleichgewichtszustand der ablaufenden Reaktionen darstellt. Das Modell basiert auf einer
rein thermodynamischen Betrachtung und soll dazu dienen, allgemeingiiltige Aussagen von Was-
serstoff/Methan-Verbrennungsprozessen zu erlangen. In Abbildung 7 sind die theoretisch berech-

neten minimalen CO-Emissionen fur unterschiedliche Zusammensetzungen und Temperaturen dar-

gestellt.
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Abbildung 7: CO fur verschiedene Wasserstoff/Methan Zusammensetzungen in Abhéngigkeit von der

Verbrennungstemperatur, (A = 1,0)
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Zu erkennen ist, dass in Abh&ngigkeit von der Verbrennungstemperatur die CO-Emissionen im ther-
modynamischen Gleichgewicht zunehmen. Dies ist jedoch in einem Bereich von 900 — 1.300 °C
nahezu vernachlassigbar (< 100 ppm). Die maximale CO-Emission von ca. 5.546 ppm liegt bei einer
adiabaten Verbrennungstemperatur von 1.900 °C und reinem Methan (Wasserstoffgehalt im Methan
0 %) vor. Da in Abbildung 7 der Einfluss von Wasserstoff im Methan nur schwer erkennbar ist, soll
die nachfolgende Abbildung 8 das Emissionsminderungspotential von CO in Abhangigkeit des H-

Anteils im Wasserstoff/Methan-Gemisch darstellen.
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Abbildung 8: Minderungspotential von CO in Abhangigkeit von dem H.-Anteil in Wasserstoff/Methan-
Gemischen, (A =1,0)

Allgemein ist zu erkennen, dass unter konstanten Prozessbedingungen mit steigender adiabaten
Verbrennungstemperatur das Emissionsminderungspotential von Kohlenmonoxid steigt. Eine mo-
derate Beimischung von Wasserstoff zum Methan fihrt jedoch nur zu leichten Veranderungen der
CO-Emissionen. Mit zunehmendem H»>-Anteil im Methan kommt es zu einer erhéhten Reduzierung
der CO-Emissionen. Bei einem H>-Anteil von 40 % im Wasserstoff/Methan-Gemisch kénnen gegen-
Uber Verbrennungsprozessen von reinem Methan die CO-Emissionen bei gleicher Temperatur im
thermodynamischen Gleichgewicht um bis zu 730 ppm reduziert werden. Dies ist auf den geringeren
Kohlenstoffgehalt im Brenngas und die thermodynamisch glnstigere Kohlenstoffoxidation (vgl. Ka-

pitel 2.1) zurickzufuhren.
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In nachfolgender Abbildung sind die theoretisch berechneten minimalen NO,-Emissionen flr unter-
schiedliche Zusammensetzungen und Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 9: NOy fir verschiedene Wasserstoff/Methan Zusammensetzungen in Abhangigkeit von der

Verbrennungstemperatur, (A = 1,0)

In Abbildung 9 ist ein &hnlicher Verlauf wie bei den Kohlenmonoxid-Emissionen zu verzeichnen. Mit
steigender adiabaten Verbrennungstemperatur nehmen die NOyx-Emissionen zu. Im Gegensatz zu
den CO-Emissionen ist bei den NOx-Emissionen nur eine geringfligige Veranderung in Abhangigkeit
vom Hx-Anteil im Methan zu erkennen. Dies ist auf den Bildungsmechanismus der Stickoxide zu-
rickzufuihren (vgl. Kapitel 2.1). Da auch in dieser Abbildung die Unterschiede nur schwer erkennbar
sind soll Abbildung 10 einen Uberblick tiber das Emissionsminderungspotential der Stickoxide dar-
stellen. Im Vergleich zu den CO-Emissionen ist zu erkennen, dass das Emissionsminderungspoten-
tial von NOy unter rein thermodynamischer Betrachtung erst ab Temperaturen > 1.600 °C nennens-
werte Ergebnisse liefert. So konnen bspw. bei einem Hz-Anteil von 40 % und einer adiabaten Ver-
brennungstemperatur von 1.500 °C nur ca. 4 ppm und jedoch bei einer adiabaten Verbrennungs-
temperatur von 1.600 °C schon ca. 8 ppm eingespart werden. Maximal kbnnen bei einem H.-Anteil

von 40 % und adiabaten Verbrennungstemperatur von 1.900 °C ca. 45 ppm NOy eingespart werden.
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Abbildung 10: Minderungspotential von NOx in Abhéngigkeit von dem Hx-Anteil in Wasserstoff/Methan-
Gemischen, (A =1,0)

Das geringe Emissionsminderungspotential ist auf den Bildungsmechanismus, wie er in Kapitel 2.1
beschrieben wird, zurtickzufiihren. Unter der Betrachtung des Partialdrucks von Stickstoff N2 nimmt
dieser, wie in Abbildung 11 ersichtlich, mit steigendem H>-Anteil im Methan bei gleichbleibender
Temperatur ab. Grund dafir ist die Gleichgewichtskonstante K, welche sich aus den Partialdriicken

berechnet und fur eine Temperatur immer konstant vorliegt.
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Abbildung 11: N>-Anteil in Abhéngigkeit vom Hz-Anteil im Methan
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Aus rein thermodynamischer Sicht stellt die NO-Bildung eine molbildende Oxidationsreaktion dar.
Mit zunehmender Hz-Beimischung zum Methan sinkt der N>-Anteil im Edukt und dadurch unter Be-
ricksichtigung der Gleichgewichtskonstante die NO-Emissionen.

Um allgemeingultige Aussagen von Wasserstoff/Methan-Verbrennungsprozessen zu erlangen
wurde die Oxidationsreaktion von reinem Methan im thermodynamischen Gleichgewicht untersucht.
Deshalb konnen keine Aussagen uUber die HC- und CH>O-Emissionen in Abh&ngigkeit von der Hz-
Beimsichung zum Methan getroffen werden. AufRerdem stellt die HC- und CH>O-Emissionsbildung

einen sehr komplexen Prozess unter dem Vorhandensein langkettiger Kohlenstoffverbindungen dar.
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4.

Fazit

Wie in der Literaturrecherche (Kapitel 2.4) und den theoretischen Untersuchungen (Kapitel 3) dar-

gestellt, beeinflusst die H.-Beimischung zum Methan positiv die Verbrennungseigenschaften moto-

rischer Anwendungen und die dabei entstehenden Schadstoffemissionen.

Zusammenfassend sind folgende Aussagen zur Hz-Beimischung zum Methan maglich:

Die laminare Flammengeschwindigkeit von Methan-Wasserstoff-Mischungen nimmt in Ab-
hangigkeit des Hz-Anteils im Methan zu. Dies ist auf die unterschiedlichen thermodynami-
schen Eigenschaften zurtuckzufihren. Wasserstoff besitzt eine 5,2-fach so hohe laminare
Flammengeschwindigkeit wie Methan.

Allgemein fuhrt eine hohe Flammengeschwindigkeit in Verbindung mit einem hohen Diffusi-
onskoeffizienten zu einem verbesserten Ausbrand und dadurch zu einer geringeren Bildung
von Schadstoffemissionen.

Der Loschabstand von Wasserstoff ist 3,4-fach kleiner als beim Methan. Ein geringer Lésch-
abstand begunstigt ebenfalls den Ausbrand und verringert die Schadstoffemissionen.

Die Emissionen Kohlenmonoxid CO, Kohlendioxid CO,, unverbrannte Kohlenwasserstoffe
HC und Formaldehyd CH.O nehmen mit zunehmenden Hx-Anteil bei konstanter Luftzahl ab.
Der thermische Wirkungsgrad nw kann bei konstanter Luftzahl A mit zunehmenden H-Antell
gesteigert werden.

Die Zindgrenzen des Gasgemisches werden mit zunehmenden Hz-Anteil erweitert. Allge-
mein gilt: je gréRer die Ziindgrenzen des Gasgemisches, umso geringer die notwendige Zin-
denergie.

Nachteilig kbénnen die Stickoxide NOx mit zunehmendem H.-Anteil, bedingt durch die htéhe-

ren Verbrennungstemperaturen, ansteigen.

Aus diesen Erkenntnissen kann darauf geschlussfolgert werden, dass Wasserstoff das Potential

besitzt, Schadstoffemissionen insbesondere die HC- und CH.O-Emissionen einzusparen. Deshalb

ist es in Anbetracht der Verscharfung der TA Luft sinnvoll, die alternativen Mdglichkeiten zur Bereit-

stellung von Wasserstoff aufzuzeigen. Nachfolgend sollen die wesentlichen Bereitstellungsmoglich-

keiten fir Wasserstoff vorgestellt und in Abhangigkeit von der erforderlichen Wasserstoffmenge er-

Ortert werden.
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5. Bereitstellungsmoglichkeiten von H:

Wasserstoff wird hauptsachlich grofdtechnisch in den Kerngebieten der chemischen Industrie mit
einer zugehdorigen Infrastruktur hergestellt. Dabei wird der weltweite Wasserstoffverbrauch auf etwa
76 Mio. m3(i.N.)/h geschatzt. [26] Die Erzeugung von Wasserstoff basiert auf unterschiedlichen Ver-
fahren und reicht von konventionellen Reformierungsprozessen fossiler Energietrager bis hin zur
Elektrolyse mit regenerativen Energiequellen. Je nach Anwendung erfolgt die Herstellung von Was-
serstoff zentral oder dezentral. Nachfolgend werden verschiedenste Wasserstoffbereitstellungstech-
nologien vorgestellt und miteinander gegenlibergestellt.

5.1 Zentrale Bereitstellung von H>
Katalytische Reformierungsprozesse

Die Dampfreformierung von Erdgas beschreibt ein katalytisch unterstitztes Verfahren zur Herstel-
lung eines wasserstoff- und kohlenmonoxidreichen Synthesegases. Als Oxidationsmittel wird Was-
serdampf dem Reformierungsprozess zugefuhrt. Die endotherme Reaktion findet bei einer Tempe-
ratur von 800 — 900 °C statt. [26], [27] Dabei entsteht neben Wasserstoff auch Kohlenmonoxid,
welches in einer nachfolgenden Reaktion mit Wasser (Wassergas-Shift-Reaktion) teilweise zu Koh-
lendioxid und Wasserstoff umgesetzt werden kann. Das Verfahren zahlt zu einem der am weitesten
verbreiteten Technologie zur industriellen Erzeugung von Wasserstoff. [28], [29] Nach EICH-
LSEDER et al. [29] kann mit der Dampfreformierung die hochste Wasserstoffkonzentration im Ver-

gleich zu den anderen Reformierungsverfahren erzeugt werden.

Ein weiteres Reformierungsverfahren zur Erzeugung eines wasserstoffhaltigen Synthesegases stellt
die partielle Oxidation dar. Im Gegensatz zur Dampfreformierung wird als Oxidationsmittel Sauer-
stoff dem Reformierungsprozess zugefiihrt. Die partielle Oxidation wird in zwei Verfahren unter-
schieden: die C-POX und die T-POX. Der Unterschied beider Verfahren besteht darin, dass die C-
POX ein katalytisch unterstitztes Verfahren und die T-POX ein rein thermisches Verfahren darstellt.
Aufgrund der fehlenden katalytischen Komponente benétigt die T-POX gegenuber der C-POX eine
wesentlich hohere Reaktionstemperatur. Die T-POX findet bei Temperaturen von 1.350 — 1.500 °C
statt. Hingegen bendétigt die C-POX nur eine Temperatur von 600 — 800 °C. [26], [27] Ein wesentli-
cher Vorteil der partiellen Oxidation ist die exotherme Reaktion, die im Gegensatz zur Dampfrefor-

mierung keine Warmezufuhr benétigt.

Durch die Kombination beider Verfahren entsteht ein drittes Reformierungsverfahren zur Erzeugung
eines wasserstoffhaltigen Synthesegases — die sogenannte autotherme Reformierung. Bei der

autothermen Reformierung (ATR) laufen die Reaktionen der endothermen Dampfreformierung und
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exothermen partiellen Oxidation gleichzeitig ab. Dabei werden die Verfahren so miteinander kombi-
niert, dass die Vorteile beider Reaktionen bestmdglich ausgenutzt werden. So kann bspw. die be-
notigte Reaktionswarme der Dampfreformierung mithilfe der partiellen Oxidation bereitgestellt wer-
den. Typische Reformierungstemperaturen sind 1.000 — 1.100 °C. [26] Gegenuber der partiellen
Oxidation weist die autotherme Reformierung eine héhere Wasserstoffausbeute vor.

In Abbildung 12 ist eine zentrale Synthesegasanlage der Linde AG dargestellt.

Abbildung 12: zentrale Synthesegasanlage (Bildquelle: Linde AG) [30]

Power-to-Gas (PtG)

Eine weitere Mdglichkeit Wasserstoff zentral bereitzustellen stellt das ,Power-to-Gas“-Verfahren dar.
Ziel des Verfahrens ist es, regenerativ erzeugten Strom in Wasserstoff umzuwandeln und anschlie-
Rend in das offentliche Erdgasnetz bis zu 9,9 Vol.-% einzuspeisen. Je nach Bedarf kann aus uber-
schissigen Windstrom in einem Elektrolyseverfahren ,griner‘ Wasserstoff erzeugt werden. Somit
kann uberschissiger Strom effizient gespeichert werden. In Abbildung 13 ist der Kreislauf des Ener-

gieparks Mainz dargestellt.
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Abbildung 13: Kreislauf des Energieparks Mainz (Bildquelle: Mainzer Stadtwerke AG) [31]

5.2 Dezentrale Bereitstellung von H:

Neben der grofRtechnischen zentralen Wasserstoffproduktion, mit einer zugehdrigen Infrastruktur in
den Kerngebieten der chemischen Industrie, existiert abseits dieser Strukturen eine Vielzahl von
Verbrauchern im verarbeitenden Gewerbe, wie bspw. Schutzgasanwendungen in der Ofentechnik,
die Wasserstoff fur ihre Anwendungen bendétigen. Neue Anwendungsgebiete ergeben sich vor allem
im Transportsektor, im Bereich dezentraler KWK-BZ-Anlagen und zunehmend fir Speichertechno-
logien von Uberschissigen regenerativen Strom aus Wind- und Solarkraftwerken. Um einerseits den
Bedarf an Wasserstoff abseits der ausgebauten Infrastruktur decken und andererseits Uberschissi-
gen regenerativen Strom speichern zu kénnen, gibt es aktuell unterschiedliche Anlagen zur Vor-Ort
Wasserstofferzeugung.
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Dampfreformierung (DR) von Erdgas

Im Vergleich zur grof3technischen zentralen Bereitstellung von Wasserstoff auf Basis der Dampfre-
formierung existieren zahlreiche Kompaktdampfreformeranlagen in einem Leistungsbereich von bis
zu 100 m?3 (i.N.) / h [32]. Das Verfahren gleicht dabei der grof3technischen Produktion, wurde jedoch
auf den speziellen Leistungsbereich optimiert. Die DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH forscht ge-
meinsam mit Partnern aus dem Anlagenbau und der Forschung hierzu an einem durch das Bundes-
ministerium fur Bildung und Forschung geférdertes Projekt namens HydroGIn (Hydrogen Generator
fur die Industrie) im Rahmen des Forderprogramms KMU-innovativ mit dem Schwerpunkt Energie-
effizienz / Klimaschutz. Ziel des Projektes ist es, eine effiziente Demonstrationsanlage fur die de-
zentrale Wasserstofferzeugung aus Erdgas in einem Leistungsbereich von 100 (i.N.) / h zu entwi-

ckeln. In Abbildung 14 ist eine Dampfreformierungsanlage zur dezentralen Erzeugung von Wasser-

stoff als Containerlésung der Fa. HYGEAR dargestellit.

Abbildung 14: dezentrale Dampfreformierungsanlage (Bildquelle: HYGEAR) [33]

Elektrolyseure

Die elektrolytische Herstellung von Wasserstoff stellt eines der verfahrenstechnisch einfachsten,
aber gleichzeitig auch mit hohem Energieaufwand verbundenes Verfahren dar. Basierend auf dem
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elektrochemischen Prinzip kann elektrische Energie verbraucht (Elektrolyse) oder erzeugt (Brenn-
stoffzelle) werden. Ein wesentlicher Vorteil der Elektrolyse ist die Erzeugung von reinem Wasser-
stoff, sodass eine aufwendige Nachbehandlung des entstehenden Synthesegases, wie es bspw. bei
der Dampfreformierung von Erdgas notwendig ist, entfallt. Je nach Art des ionenleitenden Elektroly-
ten und der vorliegenden Betriebstemperatur unterteilen sich die Elektrolyseverfahren in:

e Alkalische Elektrolyse (A-EL)
¢ Membranelektrolyse (PEM-EL)
o Hochtemperaturelektrolyse. (HT-EL)

Die alkalische Elektrolyse stellt eine der am weitesten verbreiteten Technologie mit einem Wirkungs-

grad von bis zu 70% bezogen auf den oberen Heizwert von Wasserstoff dar. [32]

Abbildung 15: dezentrale Hochtemperatur-Elektrolyse (Bildquelle: sunfire GmbH) [34]

Druckgasflaschen und -biindel

Die einfachste Bereitstellungsmaoglichkeit von Wasserstoff stellt die Druckgasflaschen- und -blndel
Belieferung dar. Dabei wird Wasserstoff mithilfe eines der zuvor genannten Verfahren zentral oder
dezentral hergestellt und in Druckgasflaschen abgefiillt. Die Druckgasflaschen werden zu einem
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oder mehreren Bundeln zusammengefasst und mithilfe von Lkws zum jeweiligen Standort transpor-

tiert. Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahren ist auf die Lange der Transportstrecke begrenzt.

Abbildung 16: Belieferung von Druckgasflaschen (Bildquelle: Linde AG) [35]

Trailer

Eine weitere Mdglichkeit Wasserstoff bereitzustellen, stellt die sogenannte Trailer-Belieferung dar.
Dabei wird Wasserstoff ebenfalls mit einem der zuvor genannten Verfahren zentral oder dezentral
hergestellt und anschlieend in sogenannte Lkw-Trailer, wie in Abbildung 17 ersichtlich, abgefiillt.

Die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens ist auf die Lange der Transportstrecke begrenzt.

Abbildung 17: Lkw-Trailer (Bildquelle: Linde AG) [36]

Biologische Hz-Erzeugung

Ausgangsmaterial fur die biologische Erzeugung von Wasserstoff stellt die Restbiomasse aus Bio-
gasanlagen mit einem Wassergehalt von 95 % [32] dar. Zu Beginn des Prozesses wird das fllissige
Gemisch aus Biomassereste zerkleinert und auf einen hohen Betriebsdruck verdichtet. Nachdem
das komprimierte Gemisch erwarmt und durch einen Reaktor geleitet wird, entsteht bereits nach
kurzen Verweilzeiten ein gasformiges Produkt. Dabei oxidiert ohne Zugabe von Sauerstoff Kohlen-

stoff zu Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff wird freigesetzt. Dieses Gas wird in einem nachfolgenden
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Hochdruckwascher gereinigt und Kohlendioxid von Wasserstoff getrennt. Als Ausgangsmaterial eig-
nen organische Abfélle (z.B. Klarschlamm), Abfallbiomasse (z.B. Gulle) oder Energiepflanzen (z.B.

Mais, Raps oder Algen). [32]

Thermochemische Rekuperation TCR

Die thermochemische Rekuperation stellt einen effizienten Umwandlungsprozess von nicht nutzba-
rer Warmeenergie aus dem Abgas z.B. eines motorischen BHKWSs in elektrische Energie dar. Durch
die Integration einer endothermen Dampfreformierungsstufe in den Abgasstrang eines Biogasmo-
tors kann ein geringer Teil des Biogases in ein H,- und CO-haltiges Synthesegas umgewandelt wer-
den. Das entstandene Synthesegas kann dem Gasmotor direkt zugefihrt werden, wodurch sich der
elektrische Wirkungsgrad erhoht. Da oftmals an den Standorten von Biogas betriebenen BHKWs

keine ausreichende Warmesenke existiert, kann dadurch die Enthalpie des Abgases zusatzlich in

elektrische Energie umgewandelt werden. [37]

Abbildung 18: Blockheizkraftwerk (Bildquelle: © Petair - Fotolia.com)
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5.3 Wasserstoffbeimischung in Abhangigkeit von der Motorleistung

Um eine Aussage uber die Menge der Wasserstoffbeimischung zum Erdgas treffen zu konnen, mus-
sen neben der Motorleistung, die den Erdgasverbrauch wiederspiegelt, zunachst die aktuellen Rah-
menbedingungen der Gasbeschaffenheit des Erdgasnetzes betrachtet werden. Das DVGW-Arbeits-
blatt G 262 (A) [10] beinhaltet die max. zulassige Einspeisung von Gasen wie bspw. Wasserstoff in
das Erdgasnetz und regelt die Anforderungen an die Beschaffenheit von Brenngasen der 6ffentli-
chen Gasversorgung. Demnach wird ein Wasserstoffgehalt im einstelligen Prozentbereich im Erd-
gas als unkritisch erachtet. Jedoch besteht laut DIN 51624 fir Tanks in Erdgasfahrzeugen ein Grenz-
wert von 2 Vol.-% Wasserstoff im Erdgas. Aufgrund der Widersprichlichkeiten werden aktuell zahl-

reiche Untersuchungen zum max. moglichen Wasserstoffgehalt im Erdgasnetz durchgefuhrt [10].

In Tabelle 6 sind die Bereitstellungsmaoglichkeiten fir netzgebundenen Wasserstoff in Abhangigkeit
von der Motorleistung (bezogen auf den unteren und oberen Heizwert) fiir einen max. Wasserstoff-
gehalt von 9,9 Vol.-% im Erdgas dargestellt. Fir die netzungebundene H;-Bereitstellung kénnen

wesentlich héhere Hz-Anteile zum Erdgas zugemischt werden.

Tabelle 6: Bereitstellungsmadglichkeit fur Wasserstoff in Abhangigkeit von der Motorleistung bezogen

auf den Brennwert von Methan, H.-Anteil von 10 Vol.-%

Motorleistung Brennwert Erdgas Wasserstoff  Bereitstellungsmaoglichkeit
MW MJ/m3 ms3/h ms3/h
0,01 39,819 9 1 TCR, Druckgasflaschen,
Trailer
0.05 39.819 45 4 TCR, Druckgasflaschen,
Trailer
0.1 39.819 90 9 TCR Druckgasflaschen,
Trailer
TCR, Trailer, dezentrale
0,5 39,819 452 45 DR/ EL
1 39,819 904 90 TCR, dezentrale DR/ EL
2 39,819 1.808 179 TCR, dezentrale DR/ EL
5 39,819 4.520 448 TCR, dezentrale EL
10 39,819 9.041 895 TCR, zentrale DR/ EL
20 39,819 18.082 1.790 TCR, zentrale DR/ EL
30 39,819 27.123 2.685 TCR, zentrale DR/ EL
40 39,819 36.164 3.580 TCR, zentrale DR/ EL
50 39,819 45.205 4.475 TCR, zentrale DR/ EL
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Wie zu erkennen ist, kann der Wasserstoff Giber den gesamten Leistungsbereich flir motorische An-
wendungen durch die Thermochemische Rekuperation (TCR) bereitgestellt werden, da mit zuneh-
mender Motorleistung auch die Abwarmeleistung des BHKWs steigt. Im Bereich kleinerer Motorleis-
tungen von bis zu 0,1 MW eignet sich die Wasserstoffbereitstellung von Druckgasflaschen- bzw.
Trailer-Belieferungen. Diese Bereitstellungsmethode stellt neben der TCR fir kleine Motorleistungen
die einzige wirtschaftliche Losung dar. In einem Leistungsbereich von 0,5 — 5 MW eignet sich eine
dezentrale Bereitstellung von Wasserstoff tiber eine A-EL, PEM-EL oder DR. Ab einer Motorleistun-
gen > 10 MW st die erforderliche Wasserstoffmenge so grof3, dass die Bereitstellung nur zentral
stattfinden kann. Im Allgemeinen sind in Tabelle 6 die Wasserstoffmengen in Abhéngigkeit von der
Motorleistung fur einen 10 %-igen Hz-Anteil dargestellt. Demnach kénnte die Wasserstoffbereitstel-
lung Uber eine Power-to-Gas (PtG) Anlage, welche bis zu 10 Vol.-% Wasserstoff in das ¢ffentliche

Erdgasnetz einspeist, fiir Motoren mit beliebiger Leistung gelten.

Um eine weitere Aussage Uber die Bereitstellungsmdglichkeit von Wasserstoff treffen zu kénnen,

soll die Abbildung 19 die Bereitstellungskosten von Wasserstoff quantitativ darstellen.

»

Preis 4

v

Menge

Abbildung 19: Bereitstellungkosten von Wasserstoff in Abhéangigkeit von der Bereitstellungsmenge

Wie in Abbildung 19 zu erkennen, sind die Kosten pro m3 Wasserstoff fur Lieferwasserstoff (LF) am
hdchsten. Dieser kann zwar grof3technisch sehr kostenglinstig bereitgestellt werden, muss jedoch
bis zum Endkunden transportiert werden. Die Transportkosten steigern den Bereitstellungspreis
enorm. Etwas kostengunstiger kann Wasserstoff mittels der Elektrolyse bereitgestellt werden. Dabei
belaufen sich die Kosten in Abhangigkeit vom Strompreis (9 ct/kwWh) auf 64 ct/m?3 [38]. Die kosten-
gunstigste Bereitstellungsmethode stellt die Dampfreformierung (DR) dar. Aufgrund der aktuell nied-
rigen Erdgaspreise kann Wasserstoff zwischen 6 - 16 ct/m3 [39] bereitgestellt werden. Da sich die
Thermochemische Rekuperation (TCR) noch aktuell in der Entwicklung und Erprobung befindet,

konnen hierzu keine festen Zahlen angegeben werden. Dennoch kann davon ausgegangen werden,
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dass die Investitionskosten mit zunehmender Bereitstellungsmenge an Wasserstoff steigen, da sich
bspw. die Materialkosten der erforderlichen Warmeubertrager erhdhen. Die TCR stellt aus Sicht der
DBI - Gastechnologisches Institut gGmbH eine kostengiinstige Alternative zur DR dar. Fur Power-
to-Gas (PtG) Anlagen konnten ebenfalls keine Kosten kalkuliert werden. Da diese Technologie auf
Basis von Elektrolyseuren beruht und fur die Einspeisung in das offentliche Erdgasnetz weitere Kom-
ponenten notwendig sind, kann davon ausgegangen werden, dass die PtG Anlagen in der Bereit-
stellungsmenge den Elektrolyseuren gleicht, jedoch die Bereitstellung mit h6heren Kosten verbun-

den ist.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit wurde motiviert durch die bevorstehende Novellierung der TA Luft. Im Allge-
meinen fuhrt diese, wie in Kapitel 1 beschrieben, zu einer Verscharfung der Emissionsgrenzwerte.
Im Kapitel 2 werden zunachst die Emissionen, die bei einer motorischen Verbrennung entstehen
kénnen beschrieben und anschlielend vorhandene Priméar- und SekundarmalRnahmen zur Emissi-
onsminderung an motorischen BHKWs erlautert. Dartber hinaus sind die Rechercheergebnisse zum
H>-Einfluss auf motorische Anwendungen in zusammenfassender Form dargestellt. Das Kapitel 3
enthalt einerseits die theoretisch durchgefiihrten Untersuchungen zum Hz-Einfluss auf den Verbren-
nungsprozess und andererseits die Berechnungen der theoretisch minimalen Emissionen fiir ver-
schiedene Zusammensetzungen und Temperaturen. Kapitel 4 fasst die Vor- und Nachteile der H.-
Beimischung zum Erdgas zusammen. In Kapitel 5 sind zentrale und dezentrale Bereitstellungsmdg-
lichkeiten fir Wasserstoff beschrieben und in Abhéangigkeit von der Motorleistung sowie den Kosten
zur Bereitstellung und der erforderlichen Wasserstoffmenge miteinander gegentber gestellt.

Im Allgemeinen wirkt sich die Beimischung von Wasserstoff zum Erdgas oder Biogas positiv auf das
Emissionsverhalten von Gasmotoren aus. Wasserstoff verandert durch seine thermodynamischen
Eigenschaften das Verbrennungsverhalten im Motor und besitzt dadurch das Potential zur Emissi-
onsminderung. Wie in der Literaturrecherche dargestellt wurden bereits zahlreiche praktische Un-
tersuchungen durchgefiihrt die eine Emissionsminderung in motorischen Anwendungen mit zuneh-
menden Hx-Anteil im Erdgas oder Biogas belegen. Die DBI - Gastechnologisches Institut gGmbH
Freiberg hat hierzu theoretische Berechnungen durchgefiihrt die wegweisend den erforderlichen

Wasserstoffgehalt zur Emissionsminderung darstellen.

Die Ergebnisse dieses Berichtes bilden eine Grundlage, neben bereits bekannten Primarmalnah-
men (bspw. A-Regelung), zur Emissionsminderung Wasserstoff in motorischen Anwendungen ein-
zusetzen. Da nach aktuellem Stand der Termin zur Novellierung der TA Luft auf die kommende
Legislaturperiode verschoben wurde, kdnnten weiterfihrende praktische Untersuchungen an Erd-

gas-BHKWs zum Wasserstoffeinfluss auf das Verbrennungsverhalten durchgefiihrt werden.
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