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Kurzfassung

Am Westfilischen Energieinstitut der Westfélischen Hochschule Gelsenkirchen wurde in den
letzten sieben Jahren ein PEM-Elektrolysesystem (PEM: Proton Exchange Membrane oder
Protonen-Austausch-Membran) zur Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff unter Druck
entwickelt. Der Ansatz basiert auf dem Prinzip der hydraulischen Verdichtung; die erforderli-
chen Verpresskrifte fiir jede einzelne Zelle des Elektrolysestacks werden durch ein unter Druck

stehendes fliissiges Medium erzeugt.

Nach dem Bau und dem Betrieb einer Demonstrationsanlage fiir derartige Hochdruckelektro-
lyseure im Jahr 2018 [WEI22] wurde Optimierungsbedarf in der Anlagentechnik und am Funk-
tionsprinzip erkennbar, um den Energiebedarf fiir die Wasserstoffproduktion und Verdichtung
zu reduzieren. Vergleicht man die verschiedenen Moglichkeiten Wasserstoff mittels PEM-
Elektrolyse herzustellen und zu verdichten auf Basis des Energiebedarfs, so lassen sich derar-

tige Hochdruckelektrolyseure bewerten.

Insbesondere wird der Einfluss des absoluten Drucks auf die PEM-Hochdruckelektrolyse be-
trachtet. Beispielsweise sind Crossover-Verluste vom absoluten Druck abhéngig, der in einer
PEM-Hochdruckelektrolyse ansteht und erh6hen den Energiebedarf. Durch eine optimierte

Prozesssteuerung konnten diese Verluste zumindest teilweise reduziert werden [AKJT23, 11f.].

Im Rahmen dieser Arbeit wird anhand einer auf Mathematica basierenden Simulation ein de-
tailliertes Modell des PEM-Hochdruckelektrolyseprozesses erstellt und untersucht. Diese Si-
mulation dient dazu, unterschiedliche Wasserstoffverdichtungsprozesse mit vorgelagerter oder
gleichzeitiger Elektrolyse unter energetischen und wirtschaftlichen Aspekten zu betrachten und

zu bewerten.



Abstract

At the Westphalian Energy Institute of the Westphalian University of Applied Sciences in Gel-
senkirchen, a Proton Exchange Membrane (PEM) electrolysis system has been developed over
the past seven years for the production of hydrogen and oxygen under pressure. The approach
is based on the principle of hydraulic compression; the necessary compression forces for each

individual cell of the electrolysis stack are generated by a pressurized liquid medium.

Following the construction and operation of a demonstration plant for such high-pressure elec-
trolyzers in 2018, optimization needs in plant technology and operational principles became
apparent to reduce the energy requirements for hydrogen production and compression. Com-
paring the various methods of producing and compressing hydrogen using PEM electrolysis

based on energy consumption allows for the evaluation of such high-pressure electrolyzers.

In particular, the influence of absolute pressure on PEM high-pressure electrolysis is consid-
ered. For example, crossover losses depend on the absolute pressure present in PEM high-pres-
sure electrolysis, increasing energy requirements. Optimized process control could partially re-

duce these losses.

This work aims to create and investigate a detailed model of the PEM high-pressure electrolysis
process using a simulation based on Mathematica. This simulation serves to examine and eval-
uate different hydrogen compression processes with upstream or simultaneous electrolysis from

both energetic and economic perspectives.
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1 Einleitung

1.1 Bedeutung von Wasserstoff fiir die zukiinftige Energieversor-
gung

Die weltweiten Bemiihungen zur Reduzierung der CO>-Emissionen und zur Bewiéltigung des
Klimawandels haben zu einer verstarkten Nutzung erneuerbarer Energien gefiihrt. Allerdings
weist die Stromproduktion mit erneuerbaren Energiequellen wie Photovoltaik und Windkraft-
anlagen eine intrinsische Schwankung auf. Auch elektrische Energie aus Biogasanlagen sowie
Wasserkraftanlagen konnen diskontinuierlich und saisonal zur Verfligung stehen. Die Integra-
tion dieser Energien in das Stromnetz erfordert daher innovative Losungen, um Produktion und
Nutzung voneinander zu entkoppeln. Hierfiir ist eine effiziente Speicherung erforderlich, was
aktuell im Wesentlichen mit Pumpspeicherkraftwerken und groflen Batteriesystemen erfolgt.

[EPS12]

Uberschiissige Energie aus erneuerbaren Quellen kann also genutzt werden, um Wasserstoff zu
produzieren, der dann bei Bedarf wieder in elektrische Energie umgewandelt wird. Diese
Power-to-Gas-Technologie ermoglicht eine langfristige Speicherung erneuerbarer Energien,
um trotz der Volatilitit der erneuerbaren Stromerzeugung eine kontinuierliche Versorgung si-

cherzustellen.

Die verstiarkte Nutzung von Wasserstoff hat Auswirkungen auf den globalen Energiemarkt.
Durch den Ausstieg aus fossilen Energietragern und den verstérkten Einsatz erneuerbarer Ener-
gien konnen Abhingigkeiten von konventionellen Ol- und Gasressourcen reduziert werden.
Gleichzeitig er6ffnen sich neue Geschédftsmoglichkeiten im Bereich der Wasserstofftechnolo-

gien und -infrastrukturen.

Die Bedeutung von Wasserstoff im Kontext des Ausstiegs aus fossilen Energietrdgern und einer
verstirkt elektrisch basierten Gesellschaft ist nicht zu unterschitzen. Wasserstoff ermoglicht
die Speicherung und bedarfsorientierte Nutzung erneuerbarer Energien. Die erfolgreiche In-
tegration von Wasserstoff erfordert jedoch die Weiterentwicklung von Technologien und Inf-
rastrukturen sowie Investitionen in Forschung und Entwicklung. Die aktuell bestehenden Her-
ausforderungen liegen insbesondere in der Skalierbarkeit der Wasserstoffproduktion, der Kos-
tenreduktion und der Steigerung der Effizienz der Wasserstoffgewinnung und Speicherung

[JDB+17, 108fF].



Eine zukiinftige Energieversorgung, die auf erneuerbaren Energien und Wasserstoff basiert,

bietet also eine vielversprechende Perspektive fiir eine nachhaltige Industrie und Gesellschatft.

1.2 Motivation

Die Welt soll zukiinftig klimaneutral werden und dazu muss die Abhédngigkeit von fossilen
Energietrdagern verringert und elektrische Energie vor allem auf der Basis von Wind und Sonne

dauerhaft bereitgestellt werden.

Wasserstoff kann fiir den Klimaschutz eine entscheidende Rolle spielen. Derzeit kommt Was-
serstoff in erster Linie in Industrien und Anwendungen zum Einsatz, denen sich aufgrund ihrer
Eigenschaften und Besonderheiten bislang keine Alternative zu fossilen Energietrigern wie Ol
und Erdgas bietet. Mit Wasserstoff als Ausgangsmaterial konnen viele Kohlenwasserstoffver-
bindungen hergestellt werden, die diese fossilbasierten Stoffe ersetzen und so klimaschédliche
Produktionsprozesse in (fast) klimaneutrale umwandeln — beispielsweise, indem die kohleba-
sierte Stahlerzeugung im Hochofen durch die wasserstoftbasierte Eisenschwammproduktion
durch Direktreduktion ersetzt wird. Neben der Substitution von anderen Grundstoffen kann
Wasserstoff im Wérmesektor eingesetzt oder als Langzeitspeicher bzw. Puffer im Energiesek-

tor verwendet werden.

Wasserstoff triagt jedoch nur dann zu einem nachhaltigen Klimaschutz bei, wenn die zu seiner
Herstellung bendtigte Energie aus erneuerbaren Quellen stammt. Hier bietet sich speziell die
Wasserelektrolyse an [BMUV22]. Die Bundesregierung hat sich zum Ziel gesetzt, bis 2030 die
installierte Leistung der Elektrolyseanlagen, insbesondere der PEM-Elektrolyseanlagen, in
Deutschland um 5 GW auf mind. 10 GW zu erhéhen. Zusétzlich wird bis 2028 eine leistungs-
fadhige Wasserstoffinfrastruktur aufgebaut und mit ca. 20 Mrd. € gefordert. Eine flichende-
ckende deutschlandweite Wasserstoffversorgung wird bis 2035 durch zentrale und dezentrale

Wasserstoffanlagen angestrebt. [BMWK24]

Damit die Energiespeicherung in Form von Wasserstoff wirtschaftlich gelingen kann, muss die
Effizienz dieses Prozesses gesteigert werden. Im Mittelpunkt der Verbesserung der Effizienz
der Wasserstoffproduktion, einschlieBlich seiner Speicherung und des Transportes, steht die
Verdichtung des Wasserstoffs. Nur wenn der Wasserstoff unter hohem Druck steht, kann er
wirtschaftlich transportiert und z. B. in Gaskraftwerken riickverstromt werden. Hierzu bieten

sich unterschiedliche Technologien an, die je nach Einsatzmd&glichkeit verschiedene Vor- und



Nachteile aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen diese Technologien zur Wasserstofther-

stellung und -verdichtung untersucht und miteinander verglichen werden.

Zur Verbesserung der Effizienz und Effektivitdt von Elektrolyseuren wird auch die Frage nach
ihrer optimalen Platzierung in Bezug auf einen zentralen oder dezentralen Standort diskutiert.
Zentralisierte GroB3-Elektrolyseuranlagen bieten moglicherweise Skaleneffekte und Effizienz-
vorteile durch Massenproduktion und zentrale Steuerung, wéahrend dezentralisierte Elektroly-
seure Flexibilitdt und Anpassungsfihigkeit an lokale Bediirfnisse bieten konnen. Insbesondere
sind PEM-Elektrolyseanlagen in Kombination mit stark fluktuierenden Anlagen zur Produktion

erneuerbaren Energie zu betrachten.

Stationdre Elektrolyseure finden Anwendungen in verschiedenen Sektoren, darunter die indust-
rielle Produktion von Wasserstoff fiir chemische Prozesse, die Herstellung von grilnem Was-
serstoff fiir die Mobilitdt, zur Produktion von SAF (sustainable aviation fuel) oder die Einspei-
sung in das Gasnetz fiir die Nutzung in Wirme- und Stromerzeugungssystemen. Idealerweise
befinden sich diese Elektrolyseurindustrieanlagen in Regionen mit einem einfachen Zugang zu

erneuerbaren Energien oder einem hohen Wasserstoffbedarf.

Im Gegensatz dazu bieten dezentrale Elektrolyseuranlagen eine vielversprechende Losung fiir
Anwendungen, bei denen eine schnelle und flexible Bereitstellung von Wasserstoff an unter-
schiedlichen Standorten erforderlich ist. Dies kann den Einsatz in Bereichen wie dem 6ffentli-
chen Verkehr, der Schwerlast- und Schifffahrtsindustrie oder bei temporiaren Energiebedarfen

in abgelegenen Gebieten umfassen.

Die Wahl zwischen stationdren und dezentralen Elektrolyseuranlagen hingt von verschiedenen
Faktoren ab, darunter die GroBBe des Energiebedarfs, die Verfligbarkeit erneuerbarer Energie-
quellen und die Speichermdglichkeit sowie die Transportmdoglichkeiten. Zur Speicherung von
Wasserstoff gibt es die Moglichkeit, diesen wihrend oder nach dem Elektrolyseprozess zu ver-
dichten, was die Speicherung grof8erer Mengen Wasserstoff in einem kleineren Volumen er-
moglicht. Somit spielt der hohe Wasserstoffdruck eine entscheidende Rolle in der Effizienz und

Wirtschaftlichkeit in Bezug auf Wasserstoffproduktion, -transport und -speicherung: Die Ener-

giedichte von Wasserstoff steigt von 0,083 % bei 20°C und atmosphérischen Druck auf

39,75 <& bei 700 bar.
m



Im Rahmen dieser Arbeit wird der Energiebedarf verschiedener Produktions- und Verdich-
tungswege untersucht werden, um ein umfassendes Verstindnis der verschiedenen Anwendun-

gen und Einsatzmdglichkeiten von Elektrolyseuren zu entwickeln.

Die Bedeutung von PEM (Proton Exchange Membrane) -Elektrolyseuranlagen im Vergleich zu
anderen Elektrolyseurarten liegt vor allem in ihrer hohen Effizienz, Zuverlissigkeit und Flexi-
bilitidt. Zudem produzieren sie hochreinen Wasserstoff. Im Gegensatz zu alkalischen Elektroly-
seuren bendtigen PEM-Elektrolyseure keine stark alkalischen Elektrolytlosungen und bieten
die Moglichkeit, ein hohes Druckniveau des Wasserstoffausgangs zu garantieren. Dartiber hin-
aus ermoglicht die PEM-Technologie eine schnellere Reaktionskinetik, was zu einer hoheren
Stromdichte und somit einer effizienteren Wasserstoffproduktion fiihrt. Dies ist besonders
wichtig in Anwendungen, in denen eine schnelle Bereitstellung von Wasserstoff erforderlich
ist, wie beispielsweise bei der Nutzung von iiberschiissigem erneuerbarem Strom. Ein weiterer
Vorteil von PEM-Elektrolyseuren liegt in ihrer Féhigkeit, dynamischen Betriebsbedingungen
standzuhalten. Zusétzlich zum schnellen Start und Stopp der Anlage kann die Leistung der
PEM-Elektrolyseanlagen im Betrieb flexibel auf veranderte Bedingungen im Stromnetz reagie-
ren. Dies macht die PEM-Elektrolyseanlage ideal fiir die Integration in ein Smart Grid und fiir

die Bereitstellung von Regelenergie.

Insgesamt tragen PEM-Elektrolyseure in Kombination zu erneuerbaren Energiequellen ent-
scheidend zur Realisierung einer nachhaltigen und klimaneutralen Wasserstoffwirtschaft bei,
indem sie effizient, flexibel und sicher grilnen Wasserstoff produzieren konnen. Ihre Féhigkeit,
hohe Driicke zu erreichen und dabei eine hohe Effizienz zu gewihrleisten, macht sie zu einer

Schliisseltechnologie in der Energiewende hin zu einer kohlenstoffarmen Zukuntt.

Eine Simulation, die verschiedene PEM-Elektrolyse- und Wasserstoffverdichtungstechnolo-
gien untersucht, ist von entscheidender Bedeutung, um die Anwendungsmoglichkeiten der

PEM-Elektrolyseanlagen zu bestimmen. Konkret bietet eine Simulation folgende Vorteile:

1. Effizienzoptimierung: Eine detaillierte Simulation ermdglicht es, die Effizienz ver-
schiedener PEM-Elektrolyse- und Verdichtungsverfahren auf Basis des Energiebedarfs
zu bewerten. Durch die Untersuchung verschiedener Betriebsparameter wie Tempera-
tur, Stromdichte und insbesondere Druck kénnen Anwendungen identifiziert werden,
um den Energieverbrauch zu minimieren und die Produktionskosten zu senken.

2. Technologievergleich: Eine Simulation ermdglicht den direkten Vergleich verschiede-

ner PEM-Elektrolyse- und  Verdichtungstechnologien  hinsichtlich  ihrer



Leistungsfahigkeit und Wirtschaftlichkeit in Bezug auf dem Energiebedarf. Dies kann
dazu beitragen, die am besten geeigneten Technologien fiir spezifische Anwendungen
zu identifizieren und ggf. Investitionsentscheidungen zu treffen. AuBlerdem koénnen
neue Technologien auf ihre Effizienz und den damit verbundenen Energiebedarf getes-
tet werden.

3. Anpassung an unterschiedliche Einsatzszenarien: Je nach Anwendung und Standort
konnen sich die Anforderungen an PEM-Elektrolyseure und Wasserstoffverdichtungs-
technologien stark unterscheiden. Eine Simulation ermoglicht es, die Leistung unter-
schiedlicher konventioneller und innovativer Technologien unter verschiedenen Um-
weltbedingungen und Anwendungsanforderungen zu bewerten und anzupassen.

4. Bewertungen bei der Technologieentwicklung: Die Entwicklung neuer PEM-Elektro-
lyse- und Verdichtungstechnologien ist mit hohen Investitionen und Risiken verbunden.
Durch eine Simulation konnen potenzielle Probleme und Herausforderungen friihzeitig
identifiziert werden.

5. Umweltbewertung: Eine Simulation ermoglicht die Bewertung von Umweltauswirkun-
gen verschiedener PEM-Elektrolyse- und Verdichtungstechnologien, beispielsweise ih-
res COz-Fuflabdrucks und ihres Energieverbrauchs. Dies ist fiir eine zukiinftige ganz-
heitliche Bewertung der Nachhaltigkeit und Umweltvertraglichkeit dieser Wasserstoff-

produktions- und Verdichtungsanlagen entscheidend.

Insgesamt ist eine Simulation ein unverzichtbares Werkzeug fiir die Bewertung von PEM-
Elektrolyse- und Wasserstoffverdichtungstechnologien, um deren Effizienz, Leistungsfahigkeit
und Wirtschaftlichkeit zu maximieren. Au3erdem konnen auf Basis der Simulation innovative

Technologien mit konventionellen Technologien verglichen werden.



1.2.1 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur technischen und wirtschaftlichen Verbesserung der

Wasserstoffproduktion und -verdichtung zu leisten.

Dabei wird der Energiebedarfund die Wirtschaftlichkeit von Elektrolysesystemen auf der Basis
von Protonen-Austausch-Membranen (PEM) fiir die Wasserstoff- und Sauerstoffproduktion bei
hohem Druck miteinander vergleichen und bewertet. Im Fokus der Forschungsarbeit steht die
Untersuchung unterschiedlicher Wasserstoffproduktionskonzepte mit nachgeschalteter oder si-
multaner Verdichtung mittels einer Simulation auf Basis von Mathematica. Konkret werden
fiinf unterschiedliche Wege zur Wasserstoffproduktion mittels PEM-(Hochdruck-)Elektrolyse
und Verdichtung (Kolbenverdichtung und elektrochemische Verdichtung) auf ein Druckniveau

von 101 bar miteinander vergleichen.

Mit dem Simulationsmodell soll ein detailliertes Modell des PEM-Hochdruckelektrolysepro-
zesses erstellt werden, das dabei hilft, Wasserstofferzeugungs- und Verdichtungsprozesse unter
energetischen und wirtschaftlichen Aspekten darzustellen. Die optimale energetische Nutzung
verschiedener PEM-Elektrolyseure mit nachgeschalteter oder simultaner Verdichtung wird
analysiert, um die Wirtschaftlichkeit solcher Systeme unter Beriicksichtigung verschiedener

Anwendungsszenarien zu bewerten.

Hierzu werden unterschiedliche Technologien unter dem Aspekt der Energieeffizienz unter-
sucht und miteinander verglichen. Dies geschieht auf Basis einer Technologiesimulation mit

zwei Hauptgesichtspunkten:

e Erstellung eines Systemmodells zur Simulation der PEM-Hochdruckelektrolyseanlage
und der unterschiedlichen Verdichtungsprinzipien auf Basis von Mathematica

e Untersuchung verschiedener Varianten der Wasserstoffproduktion unter Einbeziehung
der unterschiedlichen Verdichtungsprinzipien mit Fokus auf dem Energiebedarf und der

Wirtschaftlichkeit (Wirtschaftlichkeitsbetrachtung)

Das Simulationsmodell wird verwendet, um verschiedene Parameter zu untersuchen, wie z. B.
den Energiebedarf fiir atmosphérische und Hochdruck-PEM-Elektrolyse, Wasserstoffkompres-
sion (mit Kolben sowie elektrochemisch) und Sauerstoffkompression (mit Kolben). Verschie-
dene Eingangsparameter wie Temperatur, Druck, Membrandicke, aktueller Strompreis und auf-

gewendete Leistung konnen wéhrend des Anlagenbetriebs angepasst werden. Die Ergebnisse



der Simulation beinhalten die Wasserstoff- und Sauerstoffpreise auf Basis des Energiebedarfs

der verschiedenen Wasserstoffelektrolyse und -verdichtungsprozesse.

Die Westfalische Hochschule hat in den letzten sieben Jahren ein PEM-Elektrolysesystem zur
Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff auf hohem Druckniveau entwickelt. Es basiert auf
dem Prinzip der hydraulischen Verpressung, wobei die dafiir erforderlichen Krifte durch ein
unter Druck stehendes fliissiges Medium erzeugt werden. Die grundsétzliche Idee dieses inno-
vativen PEM-Hochdruckelektrolysekonzepts ist, dass der Elektrolyseprozess den Wasserstoff
bereits auf einem hohen Druckniveau produziert, sodass eine nachtrigliche Verdichtung ent-
fallt, ebenso wie die damit verbundene Anschaffung von Kompressoren. Auflerdem wurde im
Erprobungsbetrieb der Anlage im Jahr 2018 der Bedarf erkennbar, den Energiebedarf der hyd-
raulischen PEM-Elektrolyse auf Basis einer Simulation darzustellen und diese mit anderen
PEM-Elektrolyseanlagen zu vergleichen. Das auf Mathematica basierende Simulationsmodell
soll dabei helfen, die Rentabilitdt der Wasserstoffproduktion und Verdichtung zu erhéhen, in-
dem Parameter wie der Energiebedarf fiir Elektrolyse und Verdichtung sowie Verluste und Be-
triebsparameter beriicksichtigt werden. Die Ergebnisse sollen somit einen Beitrag zur Optimie-

rung entsprechender Anlagentechnik leisten.

Im Rahmen der Dissertation wurde ein Verfahren zur energetischen Bewertung von unter-
schiedlichen Wegen der Wasserstoffproduktion und -verdichtung entwickelt, um diesbeziiglich
Vergleichbarkeit zu schaffen. Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf dem innovativen PEM-
Hochdruckelektrolysekonzept der westfélischen Hochschule; genauer auf der energetischen
und damit auch wirtschaftlichen Einordnung dieses Anlagenkonzepts gegeniiber anderen, be-
wihrten Elektrolyse- und Verdichtungsprozessen. Die hier durchgefiihrte Simulation bezieht
sich auf einen stationiren Betriebspunkt der PEM-Elektrolyseanlage, bei der der Energiebedarf
durch verénderbare Parameter beeinflusst werden kann. Die erarbeitete Simulation basiert auf
zwei Veroffentlichungen, [BHPS13] und [SCF+13], in denen Grundlagenuntersuchen in Ver-
suchslaboren durchgefiihrt wurden. In [SCF+13] wurde insbesondere der Einfluss der kathodi-
schen und anodischen Driicke auf das Gas-Crossover wahrend der PEM-Elektrolyse simuliert
und mit In-situ-Messungen des anodischen Wasserstoffgehalts bei differentiellem und ausge-
glichenem Druckbetrieb verglichen. Die Effizienzverluste aufgrund von Faraday-Verlusten, be-
dingt durch Crossover, ohmsche Verluste der Membran und die Bildung von unter Druck ste-
hendem Wasserstoff und Sauerstoff, werden abgeschitzt. Die korrelierten Abhingigkeiten von
der Stromdichte, der Membrandicke, den anodischen und kathodischen Driicken, der Memb-

rankonduktivitit und Permeabilitdten werden von den Autoren dargestellt. Zusétzlich wird die



PEM- Elektrolyse im Vergleich zu nachfolgender Kompression im Hinblick auf die Effizienz
abgeschitzt [SCF+13]. In der Veroffentlichung (1) werden drei Wege zur Hochdruck-Wasser-
stoffproduktion mittels Wasserelektrolyse energetisch verglichen. Beim klassischen Weg wird
das Produktgas atmosphérisch produziert und anschlieBend mechanisch verdichtet. Bei dem
zweiten vorgestellten Weg wird das zugefiihrte Wasser mechanisch auf ein hohes Druckniveau
gebracht. Der dritte Weg beinhaltet die elektrochemische Kathodenkomprimierung wéhrend
der Elektrolyse. Eine anschlieBende energetische Bewertung basiert auf einer einheitlichen Mo-

dellbeschreibung der verschiedenen Wasserstoffproduktionswege.

Im Unterschied zu den Veroffentlichungen wird in dieser Dissertation das innovative Elektro-
lysekonzept mit einem Ausgangsdruck von Wasserstoff und Sauerstoff bis 101 bar mittels der
Simulation detailliert dargestellt. Weiterfithrend werden die Elektrolyseprozesse mit unter-
schiedlichen differentiellen Gasausgangsdriicken auf der Anoden- und Kathodenseite in die
energetische Betrachtung miteinbezogen. Die erwéhnten Veroffentlichungen beinhalten keine
Simulation der mechanischen und elektrochemischen Wasserstoffverdichtung mit allen korre-
lierten Effizienzverlusten. Mittels der weiterfiihrenden Simulation dieser Arbeit wird eine Ge-
samtenergiebetrachtung der PEM-Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung durch-
gefiihrt und bewertet. AuBlerdem wird im Unterschied zu bereits veroffentlichten Ergebnissen
besonders auf die Eigenschaften der PEM-Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Wasser-
stoff- und Sauerstoffverdichtung eingegangen und die dabei entstehenden energetischen Ver-
luste in Abhéngigkeit des absoluten Drucks dargestellt. Zusétzlich wird anhand der gesamt-
energetischen Betrachtung der PEM-Elektrolyseprozess einer wirtschaftlichen Bewertung un-
terzogen. Die Grenzen der Simulation liegen in der Betrachtung des dynamisch steigenden ab-
soluten Druckniveaus von atmosphérischem Druck auf 101 bar sowie der Auswahl an verdn-
derbaren Parametern. Eine Betrachtung mittels einer Simulation fiir ein Druckniveau >
101 bar fithren zu Ungenauigkeiten der Ergebnisse, da Testergebnisse an der Membran bis <
101 bar giiltig sind. Zur Vergleichbarkeit der Simulationsergebnisse bleiben die Parameter, die

Einfluss auf den PEM-Elektrolyseprozess haben, bei der Simulation unveréndert.



1.2.2 Aufbau der Arbeit

Der grobe Aufbau der Arbeit wird in Abbildung 1 dargestellt. Sie kann in drei grundlegende

Teile untergliedert werden, die jeweils aus einem bzw. mehreren Kapiteln bestehen.

Der erste Teil besteht aus vier Kapiteln, in denen die Grundlagen der PEM-Elektrolyse darge-
stellt werden. AuBerdem wird zum Verstiandnis der konstruktive Aufbau der PEM-Elektrolyse
beschrieben, sodass der allgemeine Unterschied beziiglich Aufbaus und Funktionsweise der
PEM-Hochdruckelektrolyse ersichtlich wird. Die thermodynamischen Grundlagen sowie un-
terschiedlichen Berechnungsmethoden werden in Kapitel 2 dargestellt. Im darauffolgenden Ka-
pitel wird das innovative PEM-Hochdruckelektrolysekonzept mit gleichzeitiger hydraulischer
Verdichtung eingefiihrt. In diesem Zusammenhang werden auch die unterschiedlichen nachge-
lagerten Verdichtungsmethoden von Wasserstoff sowie Sauerstoff und deren Wirkungsgrade
erlautert. AuBBerdem werden die realen Messdaten einer Wasserstoff-Kolbenverdichtung analy-

siert und bewertet.

Der zweite Teil der Arbeit (Kapitel 6 und 7) bezieht sich auf das Simulationsmodell, sowie die
Berechnung und Darstellung der unterschiedlichen Verluste bei einem ansteigendem absoluten
Druckniveau. Die Wasserstoff- und Sauerstoffproduktionswege mit gleichzeitiger bzw. nach-
gelagerter Verdichtung werden definiert. Im Anschluss des zweiten Teils der Arbeit wird in
Kapitel 7 die Simulation der definierten Wege durchgefiihrt und die Ergebnisse zur Herstellung

von hochverdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff beschrieben.

Der dritte Teil der Arbeit umfasst das Kapitel 8 bis Kapitel 10, welche die wirtschaftliche Ein-
ordnung und Bewertung der Simulationsergebnisse behandeln. In Kapitel 8 werden die Kosten
der innovativen PEM-Hochdruckelektrolyse in Bezug auf die Energienachfrage gegeniiber den
anderen definierten Produktions- und Verdichtungswegen vergleichen. Die energetische Be-
wertung der unterschiedlichen Wege zur Herstellung von hochverdichtetem Wasserstoff und
Sauerstoff sowie eine Schlussfolgerung der Ergebnisse der Simulation wird in Kapitel 9 durch-
gefiihrt. Kapitel 10 umfasst die Zusammenfassung der Ergebnisse sowie einen Ausblick auf

weiterfiihrende interessante Forschungsfragen.



Kap. 2 Grundlagen der PEM-Elektrolyse
bis Konstruktiver Aufbau der PEM-Elektrolyse
PEM-Hochdruckelektrolyse
Kap. 5 Verdichtungsmethoden von Gasen und deren Wirkungsgrade
Kap. 6 Das Simulationsmodell &
& Verluste der PEM-Hochdruckelektrolyse
Kap. 7 Ergebnisse der Simulation zur Herstellung von
hochverdichtetem Wasserstoff
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) & Verdichtungswege
bis Bewertung der Simulation, Ergebnisse und Schlussfolgerung
Kap. 10 || Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 1:
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2 Grundlagen der PEM-Elektrolyse

In Kapitel 2 werden die Grundlagen der PEM-Elektrolyse fiir einen strukturellen Aufbau der
Simulation beschrieben. Dazu wird in Kapitel 2.1. die Geschichte der Elektrolyse, die Entwick-
lung sowie der aktuelle Stand der Technik dargestellt. In Kapitel 2.2. werden unterschiedliche
Technologien mit ihren Unterscheidungsmerkmalen iibersichtlich dargestellt und hinsichtlich
ihrer Starken und Schwichen diskutiert. Im zweiten Schritt werden die wichtigsten Herstel-
lungsverfahren von Wasserstoff beleuchtet und mit der PEM-Elektrolyse verglichen. Die vor
dem Hintergrund dieser Arbeit zielfiihrenden, d. h. fiir die Modellierbarkeit der PEM-Elektro-
lyse relevanten thermodynamischen Grundlagen werden in Kapitel 2.3. dargestellt. Im folgen-

den Abschnitt werden Parameter und Konstanten fiir die Simulation festgelegt.

2.1 Geschichte der Elektrolyse

2.1.1 Frihe Entwicklungen der Elektrolyse

Die Entdeckung der Elektrolyse reicht bis ins spite 18. Jahrhundert zuriick. Einer der ersten
Meilensteine war das Experiment von William Nicholson und Anthony Carlisle im Jahr 1800.
Sie nutzten eine Volta‘sche Sdule, um Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten
[NC1800, 108ff.]. Dieses Experiment markierte den Beginn der Erforschung elektrochemischer

Reaktionen und legte den Grundstein fiir die spatere Entwicklung der Elektrolyse.

Ein weiterer Pionier auf dem Gebiet der Elektrolyse war der britische Wissenschaftler Michael
Faraday im 19. Jahrhundert. Faraday fiihrte umfangreiche Experimente durch und formulierte
die nach ihm benannten Faraday‘schen Gesetze, die die Grundlagen der elektrolytischen Tren-
nung beschreiben. Er erkannte, dass die Menge der an den Elektroden abgeschiedenen Substan-
zen proportional zur elektrischen Ladung ist und entwickelte mathematische Beziehungen zur

Quantifizierung der Elektrolyse [Far1846, 771f.].

Autbauend auf den Untersuchungen von Nicholson, Carlisle und Faraday erfolgte die weitere
Erforschung der Elektrolyse und ihrer Einsatzmoglichkeiten. Die Wissenschaft erkannte das
Potenzial der Elektrolyse zur Herstellung von Wasserstoff und anderen chemischen Verbindun-

gen. Diese Entwicklungen ebneten den Weg fiir verschiedene Elektrolyse-Technologien.
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2.1.2 Entwicklung der Elektrolyse-Technologien

Heute ist eine Reihe von Elektrolyse-Technologien bekannt, die jeweils ihre spezifischen Vor-

und Nachteile aufweisen.

Eine der bekanntesten und am weitesten verbreiteten Technologien ist die Alkalische Elektro-
lyse (AEL). Diese findet besonders in der Industrie zur Wasserstoftherstellung Anwendung
[CEMS13, 4901ff.]. Metallelektronen werden in eine wissrige alkalische Losung eingetaucht,
wobei die Halbzellen, in denen sich die Elektroden befinden, durch eine durchldssige Membran,
das sogenannte Diaphragma, getrennt sind. Als Elektrolyt wird zumeist eine wéssrige Losung
aus Kaliumhydroxid (KOH) oder Natriumhydroxid (NaOH) verwendet. Die AEL hat eine Ef-
fizienz von 65 % bis 75 % und der entstehende Wasserstoff weist eine Reinheit > 98 % auf.
Die AEL zeichnet sich durch eine hohe Langzeitstabilitit und geringe Investitionskosten aus,
da fiir das Elektrodenmaterial keine Edelmetalle bendtigt werden. Die Nutzung ist bei einem
volatilen Stromangebot ungiinstig, da im Teillastbereich die Gasreinheit sinkt und die AEL auf

Lastdnderung nur triage reagiert. [FfE22]

Eine weitere Form der Elektrolyse-Technologie ist die Hochtemperatur-Elektrolyse oder SOEC
(Solid-Oxid-Elektrolyse). Bei der Hochtemperatur-Elektrolyse werden elektrolytische Reakti-
onen bei Temperaturen von etwa 800°C durchgefiihrt. Dabei wird ein Teil der bendtigten Ener-
gie durch den verwendeten Wasserdampf bereitgestellt. Die mogliche Kopplung mit Wérme-
anwendungen und das hohe Temperaturniveau fithren insgesamt zu einem geringeren elektri-
schen Energiebedarf fiir den eigentlichen Elektrolyseprozess. Im Vergleich zur alkalischen
Elektrolyse ermdglicht die Hochtemperatur-Elektrolyse hohere Wirkungsgrade. Sie basiert auf
der Verwendung von Festoxidelektrolyten, die den Transport von Sauerstoff-lonen ermdogli-
chen, wobei sich yttrium stabilisiertes Zirconiumoxid als vorteilhaft erwiesen hat. Die Anoden-
und Kathodenseite werden durch dieses Oxid getrennt [FfE22]. Hochtemperatur-Elektrolyseure
stellen jedoch hohere Anforderungen an die verwendeten Materialien und die Betriebsbedin-
gungen. Das Verfahren eignet sich nicht fiir den dynamischen verdnderlichen Betrieb und be-

findet sich noch in der Entwicklungsphase [BGN+14, 1251ff.].

Eine der vielversprechendsten Entwicklungen in der Elektrolyse-Technologie ist die Proton
Exchange Membrane (PEM)-Elektrolyse. Hierbei wird eine gasdichte Protonenaustauschmem-
bran als Elektrolyt verwendet, welche die Anoden- und Kathodenseite voneinander trennt.
Diese Membran ermdglicht den Transport von Protonen (H*) zwischen den Elektroden und

blockiert weitgehend den Durchgang von Gasen. Da die Membran fiir Wasserstoffionen (H')
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durchlissig ist, findet die Elektrolyse in einem ionenfreien Milieu statt, welches jedoch ultra-

reines Wasser mit einer elektrischen Leitfahigkeit von < 0,1 Cu—m benotigt.

In den letzten Jahren wurden bedeutende Fortschritte in der PEM-Elektrolyse erzielt, die zu
einer verbesserten Leistung und Kosteneffizienz gefiihrt haben. Ein Schwerpunkt lag auf der
Entwicklung effizienter Katalysatoren fiir die Elektroden. Die Kathode erfordert einen Kataly-
sator, der die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff beschleunigt, wihrend die Anode einen
Katalysator benétigt, der die Sauerstoffbildung ermoglicht. Der Einsatz von Edelmetallen ist
grundlegend, um Verunreinigungen der Membran zu vermeiden. AuBBerdem weisen Edelme-
talle, wie Platin und Iridium, eine hervorragende elektrische Leitfdahigkeit auf, die sie auch bei

hohen bzw. wechselnden Stromdichten behalten und eine Degradation reduzieren.

Traditionell wurde Platin als Katalysator verwendet. Allerdings ist Platin teuer; zudem besteht
eine grofle Abhédngigkeit von den wenigen Lieferldndern fiir diese Edelmetalle. Daher wird in-
tensiv nach alternativen Katalysatormaterialien gesucht. Nickelbasierte Legierungen, Molyb-
dén und Cobalt sind einige der vielversprechenden Kandidaten, die aktuell untersucht werden

[SBM+14, 4294ff.].

Ein weiterer Forschungsbereich betrifft die Entwicklung fortschrittlicher Membranmaterialien.
Die Membran spielt eine entscheidende Rolle fiir die Effizienz und Lebensdauer der Zelle. For-
scher arbeiten an der Entwicklung von Membranen mit verbesserter Leitfahigkeit, mechani-

scher Haltbarkeit, chemischer Stabilitdt und geringerem Gas-Crossover [SSNC19, 5341f.].

Die PEM-Elektrolyse erreicht eine Effizienz maximal 75 %. Hervorzuheben sind die schnelle
Reaktionskinetik, das sehr gute Lastwechselverhalten und der mogliche Betrieb im Teillastbe-
reich sowie eine Wasserstoffreinheit von > 99,9 % [FfE22]. Diese Eigenschaften machen sie

fiir verschiedene Anwendungen attraktiv, einschlieBlich der dezentralen Wasserstofferzeugung

[RRS12, 6303ff].

Eine Weiterentwicklung der PEM-Elektrolyse und der alkalischen Elektrolyse ist die Anion-
Exchange Membrane (AEM)-Elektrolyse. Die AEM-Elektrolyse verbindet die Vorteile einer
alkalischen Elektrolyse mit den giinstigen Eigenschaften der PEM-Elektrolyse.

Der Aufbau des AEM-Elektrolysestacks dhnelt dem eines PEM-Elektrolysestacks und kann mit

hohem Druck sowie hohen Stromdichten betriecben werden. Zwischen den
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katalysatorbeschichteten Elektroden befindet sich eine Membran aus ionenleitendem Polymer.

Aufgrund des alkalischen Milieus ist es moglich, ohne Edelmetalle auszukommen.

Tabelle 1 enthilt einen Vergleich der drei aktuell wichtigsten Elektrolyseverfahren nach Le-
bensdauer, Stromdichte, Temperaturniveau, Teillastbereich und Produktionsrate von Wasser-
stoff. Es ist zu erkennen, dass die PEM-Elektrolyse einen grof3en Teillastbereich im Vergleich
zu den anderen beiden Technologien aufweist und fiir einen dynamischen Betrieb geeignet ist.
Die dynamische Betriebsfahigkeit ist fiir den Einsatz von fluktuierenden erneuerbaren Energien

und die temporire Verfiigbarkeit von verdichtetem Wasserstoff von Vorteil.

Tabelle 1: Vergleich verschiedener Elektrolyseurtechnologien [Stand 2019; FfE22].

Jahr/ (AEL) Alkalielekt- | PEM-Elektro-
Einheit |rolyse lyse SOEC
Wirkungsgrad [%] 2020 65 63 81
2030 68 63 83
2050 69 68 83
Stromdichte Alcm? 0,2-0,5 2 0,46-1,3
aktuell verfiigbare Anlagen-
leistung MW bis 130 bis 6 0,018
Temperaturbereich °C 50-80 50-80 600-900
Teillastbereich % 20-100 5-100 ---
Produktionsrate pro Einheit Nm?3/h 1000 460 57
Lebensdauer h bis zu 90000 | bis zu 50000 ---

2.2 Wasserstoff und seine Herstellung

Die PEM-Elektrolyse zeichnet sich durch Flexibilitdt und hohe Dynamik aus. Die PEM-Stacks
konnen zwischen 10 und 100 % der Nennleistung geregelt werden und folgen Lasténderungen
nahezu verzdgerungsfrei. Die Systeme konnen innerhalb von wenigen Sekunden aus dem
Standby auf Volllastbetrieb (Nennleistung) gefahren werden. Somit ist aktuell die PEM-Elekt-
rolyse fiir die Produktion von Wasserstoff aus erneuerbaren Energien zu empfehlen, da die
Wind- und Solarenergieerzeugung aufgrund ihrer Abhingigkeit von variierender Windstérke

und Sonneneinstrahlung durch hiufige Schwankungen des Stromangebotes gekennzeichnet ist
[SGG11, 14ft].

Wasserstoff ist das chemische Element mit der geringsten Atommasse und steht im Perioden-
system in der 1. Periode und 1. Gruppe auf dem ersten Platz. Es ist das auf der Erde am héu-

figsten vorkommende Element. Aufgrund seiner Eigenschaften kann Wasserstoff mit anderen
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Elementen leicht Verbindungen eingehen, die hdufigste Verbindung ist mit Sauerstoff zu Was-

SCr.

Wasserstoff kann z. B. durch die Spaltung von Wasser mittels Elektrolyse oder Dampfrefor-

mierung von Erdgas erzeugt werden und wird iiblicherweise in Druckbehiltern oder Metall-

hybridspeichern gespeichert. Von allen Brennstoffen hat Wasserstoff mit 33,33 % die

hochste massenspezifische Energiedichte; hingegen ist die volumenspezifische Energiedichte

bei 20°C und atmosphérischen Druck mit 3 WTh bzw. 0,089 % sehr gering.

Zur Herstellung von Wasserstoff sind verschiedene Prozesse bekannt. Je nach Herstellungsver-
fahren unterscheiden sich die Wasserstoffbenennungen. Die Wichtigsten davon sind

grauer/blauer, tiirkiser und griiner Wasserstoff.

2.2.1 Dampfreformierung (grauer/blauer Wasserstoff)

Bei der Dampfreformierung wird aus Kohlenwasserstoffen in zwei Prozessschritten Wasser-
stoff erzeugt. Als Rohstoftbasis konnen Erdgas, Biomasse, aber auch langkettige Kohlenwas-
serstoffe aus Erddl verwendet werden. Dieser Prozess ist weltweit das am etablierteste kom-

merzielle Verfahren zur groftechnischen Herstellung von Wasserstoff in der chemischen In-
dustrie und wird in Anlagen mit Kapazititen von bis zu 100.000 mT umgesetzt. Die Dampfre-

formation wird groBtechnisch bei Temperaturen von 700°C bis 900°C und Driicken von etwa
2 bis 4 MPa durchgefiihrt. Als Abfallstoffe entstehen CO, und CO™. Der Wasserstoff aus die-
sem Prozess wird als grauer Wasserstoff bezeichnet, da hierbei ebenso viel CO, anfillt wie bei

der direkten Verbrennung der Kohlenwasserstoffe. [ZwmcD]

Das Kohlenstoffdioxid kann ggf. mittels Carbon Capture and Storage (CCS) bzw. Carbon Cap-
ture and Utilization (CCU) abgeschieden, gespeichert und genutzt werden; der zuriickbleibende
Wasserstoff wird dann als blauer Wasserstoff bezeichnet. Durch diese nachgeschaltete Spei-

cherung von CO, und CO™ lasst sich die Emissionsbilanz deutlich verbessern.
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2.2.2 Pyrolyseverfahren (tiurkiser Wasserstoff)

Es gibt verschiedene thermische Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff.

Im Rahmen der Pyrolyse werden kohlenstoffhaltige Substanzen wie z. B. Erdgas oder Biomasse
durch Temperaturen von ca. 1.000°C in Wasserstoff und festen Kohlenstoff gespalten. Bei der
Pyrolyse von Biomasse konnen Vergaser eingesetzt werden, die mittels Wasserdampfs und

Sauerstoff aus der Luft ein Gasgemisch produzieren.

Der Vorteil der Pyrolysetechnik ist, dass sie unter Ausschluss von Sauerstoff ablduft. Der dabei
entstehende feste Kohlenstoff kann leicht weiterverarbeitet und gespeichert werden. Fester
Kobhlenstoff findet beispielsweise im StraBenbau und in Autoreifen Verwendung. Bei Nutzung
natiirlicher Biomasse ist der produzierte Wasserstoff, sogenannter tiirkiser Wasserstoft, fast kli-

maneutral. [FfE22]

2.2.3 Wasserelektrolyse (Griner Wasserstoff)

Bei der Wasserelektrolyse wird Wasser mittels elektrischer Energie in Wasserstoff und Sauer-
stoff aufgespaltet. Bei Verwendung von erneuerbarer Energie kann der Wasserstoff fast klima-
neutral hergestellt werden. Die wichtigsten Wasserstoffelektrolyseverfahren sind Alkalische
Elektrolyse (AEL), Anionen-Austausch-Membran-Elektrolyse (AEM), Solid-Oxid-Elektrolyse
(SOEC) und Proton-Austausch-Membran-Elektrolyse (PEM), man vergleiche hier Kapitel
2.1.2.
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2.3 Thermodynamische Grundlagen der PEM-Elektrolyse

Die fiir eine Simulation der relevanten elektrochemischen und thermodynamischen Zusammen-
hénge der Wasserstoffproduktion durch eine PEM-Elektrolyse unter Druck werden im Folgen-
den hergeleitet und beschrieben. Dariiber hinaus werden die Einflussfaktoren auf die Effizienz
der PEM-Hochdruckelektrolyse dargestellt. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der Herleitung

der Effizienzverluste bei Verdnderung von Druck und Stromdichte.

Beim Elektrolyseprozess entsteht der Wasserstoff an der Kathode und der Sauerstoff an der

Anode. Die Teilreaktion fiir die Anode lautet

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~; (2.01)
entsprechend auf der Kathodenseite

4H* + 4e~ - 2H,. (2.02)
Das gesamte Reaktionsschema der Redoxreaktion der Elektrolyse von Wasser lautet

2H,0 ———2H, + 0, . (2.03)

Elektrolyse

2.3.1 Thermodynamische Betrachtung der Elektrolyse

Fiir die thermodynamische Beschreibung der PEM-Elektrolyse ist zundchst der Energieumsatz
des Elektrolyseprozesses zur Aufspaltung von Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu analy-

sieren.

Die Standardbildungsenthalpie von Wasser bei einem Druck von 1 bar (100 kPa) und einer
Temperatur von 25°C betrigt AH}) = —285,84mk—(])1 [Heil7, 697ff.]. Die Bildung von Wasser

aus H, und O, ist somit ein exothermer Prozess und kann z. B. in einer Brennstoffzelle genutzt
werden, um Energie bereitzustellen. Bei der umgekehrten Reaktion muss dementsprechend
Energie hinzugefiigt werden, um Wasser in seine Bestandteile zu zerlegen; es handelt sich um

eine endotherme Reaktion.

Bei der Analyse des Energieumsatzes sind der 1. und 2. Hauptsatz der Thermodynamik zu be-
ricksichtigen. Allgemein gilt, dass die innere Energie in einem abgeschlossenen System kon-
stant ist. Kann das System hingegen Arbeit oder Warme mit der Umgebung austauschen, so ist
die Anderung der inneren Energie dU bei einer beliebigen Zustandséinderung durch die Summe

der mit der Umgebung ausgetauschten Arbeit dW und Wirme dQ gegeben (1. Hauptsatz):
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dU =dQ +dw (2.04)
Dies gilt fiir den Idealfall eines reversiblen Prozesses.
Die innere Energie U selbst ist nicht direkt messbar, sondern nur ihre Verdnderung dU.

Bei offenen Systemen mit Materieaustausch iiber die Systemgrenzen hinweg, wie es bei tech-
nischen Prozessen hdufig vorkommt, muss zusitzlich noch die Verschiebearbeit der Massen-

strome iiber die Systemgrenzen hinweg betrachtet werden.

Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass die Entropiednderung dS in einem abge-
schlossenen System bei irreversiblen Prozessen immer in die Richtung der groBeren Entropie

erfolgt:
ds >0 (2.05)

Sobald sich ein Gleichgewicht im System eingestellt hat, erfolgt keine weitere Entropiednde-

rung:
ds =0 (2.06)

Insgesamt kann daher die Anderung der Entropie dS in einem abgeschlossenen System nur

gleichbleiben bzw. zunehmen:
ds =0 (2.07)

Der Zusammenhang zwischen Enthalpieinderung dH, Entropieinderung dS sowie der Ande-
rung der freien Enthalpie dG (auch Gibbs-Energie) einer chemischen Reaktion unter isobarer

Reaktionsfithrung wird iiber die Gibbs-Helmholtz-Gleichung ausgedriickt:
dG =dH —TdS (2.08)

Die Anderung der freien Enthalpie gibt Auskunft {iber die Richtung der chemischen Reaktion.
Bei dG = 0 ist die Reaktion im Gleichgewicht, d.h. die Geschwindigkeit der Hin- und Riickre-

aktion ist identisch.
Umformung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung nach dH ergibt:
dH =dG +TdS (2.09)

Diese besteht bei isothermer Prozessfithrung aus der Summe der Anderung der freien Enthalpie

dG und der ausgetauschten Wiarme dQ = TdS [SCF+13, 14921ff.].
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Da es sich bei der Wasserelektrolyse um einen endothermen Prozess handelt, muss unter Stan-

dardbedingungen die Standardreaktionsenthalpie
AH? = 285,84 - (2.10)
T "~ " mol ’
dem System zugefiihrt werden. Hierbei betrdgt der Anteil der freien Standardreaktionsenthalpie

AGY = 234,63 . 211
mol

2.3.2 Stromquelle fiir die elektrische Arbeit

Bei der Elektrolyse wird die Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG durch elektrische Ar-
beit aufgebracht. Daher benétigt der Elektrolyseprozess zur Produktion von Wasserstoff und
Sauerstoff eine Stromquelle. Die Elektronen des Gleichstroms flieBen von der Anode zur Ka-
thode, sodass an der Kathode ein Elektroneniiberschuss entsteht. Dieser wird durch die H*-

Protonen ausgeglichen, die durch die Membran durchdiffundieren.

2.3.3 Zersetzungsspannung

Damit die elektrochemische Elektrolyse stattfinden kann, muss eine Mindestspannung erreicht
werden, welche Zersetzungsspannung genannt wird. Legt man an den Elektroden einer Elekt-
rolysezelle eine Spannung an, so beobachtet man unterhalb einer bestimmten Spannung keine
Elektrolysereaktion. Hierbei ist die an der Elektrolysezelle verrichtete elektrische Arbeit kleiner
als die freie Reaktionsenthalpie. Erst ab einer bestimmten Mindestspannung beginnt die Elekt-
rolysereaktion. Diese Mindestspannung ist also dadurch gekennzeichnet, dass die verrichtete
elektrische Arbeit gleich der freien Reaktionsenthalpie ist. Erst nach dem Uberschreiten der

Zersetzungsspannung setzt die Elektrolysereaktion ein.

Bei der Berechnung der Zersetzungsspannung ist zu unterscheiden, ob die Reaktion unter Stan-
dardbedingungen (1 bar, 25°C) ablduft oder nicht. Lauft die Reaktion unter Standardbedingun-
gen ab, dann konnen die Elektrodenpotenziale aus der elektrochemischen Spannungsreihe ver-
wendet werden. Allerdings ist die Zersetzungsspannung temperatur- und konzentrationsabhén-
gig. Liegen keine Standardbedingungen vor, miissen die elektrischen Potenziale mit Hilfe der

Nernst-Gleichung bestimmt werden.
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2.3.4 Bestimmung der Zersetzungsspannung unter Standardbedingungen

Die Reaktionsgleichung unter Standardbedingungen bei der Elektrolyse von Wasser zu Was-
serstoff und Sauerstoff ergibt sich unter Zuweisung der Potenziale aus der elektrochemischen

Spannungsreihe zu:

Anode: 6 H,0 —— 0, + 4 H;0% + 4e” E°= +1,23V (2.12)
Kathode: 4 Hy0* + 4~ —— H, +2 H,0 E% = 0,00V (2.13)
AE® = E9(Kathode) — E°(Anode) = 0,00V — 1,23 V= — 1,23 V (2.14)

Damit ist zur Elektrolyse von Wasser bei 1 bar und 25°C eine Zersetzungsspannung von

—1,23 V notwendig.

2.3.5 Bestimmung der Zersetzungsspannung unter Nicht-Standardbedingun-

gen

Bei Abweichung von den Standardbedingungen miissen die Potenziale der Elektroden unter
den gegebenen Bedingungen (Druck, Temperatur, Konzentration der Elektrolytlosung) mit

Hilfe der Nernst-Gleichung bestimmt werden.

Die Nernst-Gleichung lautet unter der Verwendung der Partialdriicke py, und pg, sowie der

Loslichkeiten Sy, und Sg,

UN — ERev + %ln(sz SHZ \/3p02 502). (2'15)

Co2

Mit der Nernst-Gleichung kann die Spannung Uy ermittelt werden, die fiir den Beginn der elek-
trochemischen Reaktion unter Nicht-Standardbedingungen erforderlich ist. Aufgrund der Re-

1
aktionsgleichung an der Anode (2.12) und der Kathode (2.13) kann 2H* als (H*)? und (0,)>
als /O, dargestellt werden. Im Exponenten stehen die stochiometrischen Koeffizienten, die die

Mengenverhiltnisse der Reaktanten abbilden, sodass die resultierenden Stoffmengen mittels

der Reaktionsgleichung berechnet werden konnen.

Das Standardpotenzial E,..,, ist wie folgt definiert:

AG®

= (2.16)

Erey =
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Aufgrund des fliissigen Zustands von Wasser bei der Elektrolyse wird mithilfe der sogenannten

Aktivitit ay,o gerechnet. Die Aktivitit gibt die effektive wirksame Konzentration 0 < a <1

im Sinne der thermodynamischen Wirkung an [SCF+13, 14923], wobei a wie folgt definiert ist:
a=— (2.17)

Durch die geringe Loslichkeit des Wasserstoffs in Wasser wird die Konzentration ¢ unter Stan-

dardbedingungen mit (¢ = 1 mTOI) abgeschitzt [SCF+13, 14923]:

3 mol

o =23 %10~ (2.18)

cm3

Bei verdiinnten Gasen ist der Zusammenhang zwischen Konzentration ¢ und Loslichkeit S iiber

die Henry-Gleichung
c=p+*S (2.19)

gegeben, wonach die Konzentration ¢ das Produkt aus dem Partialdruck p von Wasserstoff und

dem Loslichkeitskoeffizienten S ist.

Die Loslichkeit von Wasserstoff in Wasser wird bis zu einem Druck von 100 bar als annidhernd
konstant angenommen. Erst bei Driicken liber 100 bar steigt die Loslichkeit von Wasserstoff

in Wasser an, was dann entsprechend zu beriicksichtigen wire.

Van 't Hoff konnte zeigen, dass es eine Analogie zwischen dem osmotischen Druck von Losun-
gen und dem Verhalten von Gasen unter atmosphérischem Druck gibt [van1888, 25ff.]. Diese
Analogie wurde von W. Nernst [Ner1889, 20ff.] auf Elektrolyte in galvanischen Zellen iiber-
tragen. Unter Beriicksichtigung der Gaskonstanten R eines idealen Gases bei konstanter Tem-

peratur gilt fiir den Zusammenhang zwischen Druck und Volumen:
p*V =nx*Rx*T = const. (2.20)

Die gesamte Volumenénderungsarbeit W, ergibt sich als Flache A unterhalb der P-V-Hyperbel

und wird berechnet {iber:
12
W, = fvol p(V)dV (2.21)
Umformung der Zustandsgleichung (2.20) nach p und in (2.21) einsetzen ergibt:
W, = nRT * [*1qv (2.22)
\%4 VO %4 M
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Die Integration liefert
Wy =nRT +In(Vy — Vo) = nRT * In > (2.23)
0

Bei chemischen Losungen wird anstelle der Volumina V; mit den Konzentrationen c; gerechnet.

Aus der allgemeinen Beziehung fiir die Stoffmengenkonzentration

¢ =— (2.24)

Vi

ergeben sich die Volumina

Vy = % (2.25)
sowie

v, = % . (2.26)
Wie bereits beschrieben entspricht nach [Ner1889] die elektrische Arbeit

Wy = AE * F xz*n (2.27)
der osmotischen Arbeit, welche sich nur auf einen Stoff bezieht:

Wysm = R* T *n *In (i—;) (2.28)

Nach Gleichsetzten von (2.27) und (2.28) ergibt sich die Nernst-Gleichung

R*T

AE =

xIn ( (2.29)

Fxz

Der letzte Teil in der Verallgemeinerung der Nernst-Gleichung, bezogen auf ein Stoffgemisch
n4,... Ny mit den Partialdriicken p4,... py sowie den Aktivitdten v;,...v;, ergibt durch Summa-
tion iiber die verschiedenen beteiligten Stoffe:

AE = BT gk ((‘;_Z)v) (2.30)

F*z

Dies kann wie folgt umgeformt werden:

4E = 2T 5 ([T (p'") . 2.31)
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Bei Anwendungen der allgemeinen Nernst-Gleichung (2.31) und der Henry-Gleichung (2.19)

auf den Wasserelektrolyseprozess ergibt sich

AE = ReT In (pHZ SH2 \/3P02 502)’ (2.32)

Fxz Cof

wobei der Wassergehalt der Membran mit Gleichung (2.18) angenommen wird. Dieser Wert

wurde durch verschiedene Versuche [Sch16, 14921ff] ermittelt und bestétigt.

Nachdem die einzelnen Elektrodenpotenziale bestimmt sind, konnen diese Werte in folgende

Gleichung eingesetzt werden:
A E°= E%(Kathode) — E°(Anode) (2.33)

und man erhilt die Zersetzungsspannung unter den gegebenen Bedingungen.

2.3.6 Thermoneutrale Zellspannung

In der Elektrochemie ist die thermoneutrale Spannung E;, der Spannungsabfall an einer elekt-
rochemischen Zelle, der nicht nur ausreicht, um die Zellreaktion anzutreiben, sondern auch die

Wirme bereitstellt, die zur Aufrechterhaltung einer konstanten Temperatur erforderlich ist.

Die thermoneutrale Zellspannung wird mithilfe der Enthalpie-Anderung dH berechnet. Es gilt:

AH
Ei; = Py (2.34)
und fiir die Faraday-Konstante
F = 96485,33 —. (2.35)
mol

Unter Standardbedingungen von 25°C und 1 bar absorbiert die elektrolytische Reaktion zur
Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff Warme, um die Standardreaktionsenthalpie

aufzubringen. Dann betrdgt die thermoneutrale Spannung unter Verwendung von
dHy o = —285,83 -
Hy,o = —285,83 — (2.36)
E:z = 1,48V. (2.37)

Unter Standardbedingungen liegt die Zersetzungsspannung (E,) bei 1,23 V und die thermo-
neutrale Spannung (E;; ) bei 1,48 V. Die Zersetzungsspannung ist also erwartungsgemal nied-

riger als die thermoneutrale Spannung.
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2.3.7 Uberspannung

Wie im letzten Absatz erwéhnt, tritt die Elektrolysereaktion nicht bereits bei der Zersetzungs-
spannung ein, sodass eine hohere Spannung notwendig ist. Diese Spannung wird als Uberspan-
nung bezeichnet. Die Uberspannung (Ey,) ist groBer als die thermoneutrale Spannung.

E; <E. < Egy (2.38)

Hierfiir gibt es vielfdltige Ursachen. Eine ist der Ohm’sche Widerstand der Losung (wie jeder
elektrische Leiter hat auch die Elektrolytlosung einen Widerstand, der tiberwunden werden
muss). Zum anderen kommt es bei einer Elektrolysereaktion zu einer Polarisierung (Aufladung)
der Elektroden(-Oberflichen), was zu einer gewissen Hemmung der Reaktion fiihrt. Weitere
Verluste sind bei der Aktivierung der PEM-Elektrolyse durch eine reduzierte kinetische Reak-
tion an den Elektroden zu erklaren. [SCF+13, 14922]

Die Uberspannung lisst sich nur experimentell bestimmen und entspricht der theoretisch be-
rechneten Zersetzungsspannung zuziiglich der Differenz zwischen gemessener und berechneter

Zersetzungsspannung. Fiir die meisten Elektrodenmaterialien sind Uberspannungen bekannt.

Wenn eine hohere Spannung an den Elektroden anliegt, als fiir den Prozess benétigt wird, findet
eine Umwandlung der iiberschiissigen elektrischen Energie in Wérme statt. Um die Folgen der
weiter ansteigenden Temperatur und einer zu starken Erhitzung zu vermeiden, wird ggf. Warme
aus dem System durch Kiihlung abgefiihrt. Durch den Bedarf an Energie fiir die Kiithlung wird
die Effizienz der PEM-Elektrolyse reduziert.

Eine hohere Temperatur beschleunigt die Reaktion an den Katalysatoren und reduziert die er-
forderlichen Uberspannungen aufgrund niedrigerer Aktivierungsverluste. Hohere Temperatu-
ren erhdhen jedoch die Zersetzungsprobleme an den jeweiligen Komponenten, sodass mit einer
Betriebstemperatur von 80°C ein Kompromiss zwischen beschleunigter Reaktion und Materi-

alhaltbarkeit gefunden wurde. [SCF+13, 14922]
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2.4 Grundvoraussetzungen fur die Simulation

Die fiir die Spaltung von H,0 erforderliche Spannung wird mit der Nernst-Gleichung (2.15)
beschrieben, wobei das Elektronenpotenzial mit den chemischen Konzentrationsgréflen der be-
teiligten Molekiile verkniipft wird. Unterschiedliche Formeln und Konstanten werden fiir die
Simulation zur Berechnung des Energiebedarfs der Produktion und Verdichtung von Wasser-
stoff und Sauerstoff, unter Berlicksichtigung des steigenden absoluten Drucks, benétigt. Diese
wurden in situ innerhalb der Membran an Versuchsanlagen gemessen. Zusitzlich werden die
Faraday-Konstante (2.35) sowie die Gaskonstante fiir die ideale Gasgleichung (2.39, 2.40) be-
notigt. Die Temperatur wird in Kelvin angegeben (2.41) und der elektrische Widerstand als

Verhiltnis von Dicke d und Leitfdhigkeit ¢ der Membran (2.43) definiert.

_ J
R =8.314 —IK (2.39)
— o
R = T (2.40)
T =273.15+°C (2.41)
d
Rarea == (2.42)

g

Sind diese GroBen bekannt, kann die erforderliche Spannung mit der Nernst-Gleichung berech-

net werden (2.15).

Zudem ist der Elektrolyseprozesses in einen reversiblen Prozess und einen irreversiblen Prozess
zu unterteilen. Der reversible Prozess kann zu jeder Zeit ohne Verdanderungen an Umgebung
oder Korper umgekehrt werden, da keine Entropie erzeugt wird und demnach AS = 0 gilt. Im
Unterschied dazu findet beim irreversiblen Prozess eine Energiedissipation statt, weshalb die
Entropie stets zunimmt. Demnach gilt AS > 0 [Sta20, 233ff.]. Im folgenden sind die Potentiale,
Enthalpie Anderungen und Wirkungsgrade angegeben.

Erey = 5= (dH) (2.43)
Ey = % (2.44)
Nurev = = (2.45)
dH,, = —1l (2.46)

NUrev [t,],d,pHZ,pOZ]
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Un = jRarea (2.47)

Erev
Ny = ——— (2.48)

" UN+Ug,

dHq[t]

dHppp = ——22l
ki = yy[t,j,d,pH2,p02]

(2.49)

Als weitere Paramater fiir die Simulation werden die Wasserstoffproduktionsrate, die Membr-
aneigenschaften, die Sauerstoffproduktionsrate und die Flussdichte von Sauerstoff und Was-

serstoff angegeben.

Die Produktionsrate von Wasserstoff wird in der Literatur mit

Ty = 2’—F (2.50)

fiir eine Nafion® 117 Membran angegeben [SCF+13, 14924ff]. Die Stromdichte wird mit j
dargestellt. Die Produktion von Sauerstoffmolekiilen bendtigt zwei Elektronen mehr als Was-

serstoff, sodass die Produktionsrate von Sauerstoff mit
_ TI'm
[y = - (2.51)
angegeben werden kann.

Die allgemeine Flussdichte von Wasserstoff und Sauerstoff wird mit

@df = D= = gt/ (2.52)

beschrieben. Ac bildet den Konzentrationsunterschied und Ap die Differenz des Partialdrucks
von Wasserstoff und Sauerstoft ab. Der Diffusionskoeffizient D und der Permeabilititskoefti-

zient €%/ hiingen nach dem Henry-Gesetz vom Partialdruck p und der Konzentration ¢ ab.

[SCF+13, 14924]

Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde eine Ubersicht iiber die Entwicklung und der aktuelle Stand der PEM-
Elektrolyse gegeben. Zuséitzlich wurde eine Unterscheidung anhand von Merkmalen der ver-

schiedenen Herstellungsverfahren getroften.

Die thermodynamische Betrachtung der PEM-Elektrolyse bildet die Grundlage fiir die Simula-
tion des Elektrolyseprozesses. Dabei wurden insbesondere die physikalischen Grenzen der

Wasserelektrolyse betrachtet, wie beispielsweise die Zersetzungsspannung, die mindestens
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gegeben sein muss, damit der Spaltungsprozess des Reinstwassers durchgefiihrt werden kann.
Auf Grundlage der definierten Grenzen der Elektrolyse und des optimalen Energiebedarfs zur
Herstellung von Wasserstoff wird in den folgenden Kapiteln eine Simulation des PEM-Elekt-
rolyseprozesses durchgefiihrt. Die auftretenden Verluste werden auf diesen thermodynami-
schen Grundlagen simuliert. Die notigen Bedingungen fiir eine PEM-Elektrolyse ergeben sich
aufgrund der genannten physikalischen Eigenschaften und werden in die Simulation eingebun-
den. Aus den thermodynamischen Eigenschaften ergeben sich die inneren und &ufleren Ein-
fliisse auf die PEM-Elektrolyse. Diese Einfliisse, wie die Verwendung von unterschiedlichen
Materialien, Membranen und &uBeren Bedingungen werden in diesem Kapitel aufgefiihrt, ent-

sprechend definiert und in der Simulation beriicksichtigt.
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3 Konstruktiver Aufbau einer PEM-Elektrolyseanlage

Im Folgenden werden die wichtigsten Komponenten einer PEM-Elektrolyseanlage erldutert,
die zur Produktion, Verdichtung und Speicherung von Wasserstoff benotigt werden, wie in Ab-
bildung 2 schematisch dargestellt. Dabei werden insbesondere die unterschiedlichen drucklosen
und druckbehafteten Speichermoglichkeiten, die Anforderungen an die Leistungselektronik
und die Funktionsweise der Wasserstofftrocknung beschrieben, um einen umfassenden Uber-
blick und ein Verstindnis fiir das Zusammenspiel der wichtigsten Komponenten bei einer PEM-

Elektrolyse zu erlangen. Auf eine vertiefte Betrachtung der Wasseraufbereitung wurde verzich-
tet, da eine ausreichende Quantitit und Qualitit o < 0,1 C”—m des Prozesswassers vorausgesetzt

wird. Eine Betrachtung der Peripherie mit den zur PEM-Elektrolyse zugehorigen Komponenten
verdeutlicht die Komplexitit der gesamten PEM-Elektrolyseanlage und unterstreicht die Wich-
tigkeit einer gesamtheitlichen Betrachtung der Wasserstoffproduktion der Verdichtung.

Leistungsworgabe Gleichrichtung

Lelstungselektronik

Elekiralyseur Wasseraufbereitung

()

| PEM-EL

Hz-Trocknung

Verdichter

Speicherung

Kompressor

r
1
[
1
1
'
1
1
[
1
1
[
1
1
'
1
1
LS

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer PEM-Elektrolyseanlage [Tjal7, 16ff.].
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3.1 Leistungselektronik

Fiir die Elektrolyse ist Gleichstrom mit geringer Spannung erforderlich. Dieser muss mithilfe
von Transformatoren und Gleichrichtern oder Schaltnetzteilen erzeugt werden (s. Abbildung 3).
Aus den PEM-Elektrolyseurparametern, wie der Stackspannung Uy und dem Stackstrom I so-
wie der Féahigkeit, diese anzupassen, ergeben sich die Anforderungen an die Leistungselektro-
nik. Der Transformator wandelt die Eingangsspannung in die gewiinschte Ausgangsspannung
um. Der Gleichrichter wandelt diesen Wechselstrom in Gleichstrom fiir den PEM-Elektroly-
seprozess um. Wird fiir diese Aufgabe ein Schaltnetzteil als Stromrichter verwendet, so werden
Wirkungsgrade > 95 % erreicht, wobei die Qualitidt der Spannung im Wesentlichen durch ihre

Restwelligkeit bestimmt wird.

In der vorliegenden Arbeit wird von einer vernachléssigbar kleinen Restwelligkeit ausgegan-
gen. Aktuell fehlen Forschungsarbeiten zum Einfluss der Qualitét der Gleichspannung auf den

PEM-Elektrolyseprozess.

Istack

|QueHe —_—
O—5—
A
v
UQueIIe USlack
O |
v

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Leistungselektronik in topologischer Reihenfolge [Tjal7,
19ft.].
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3.2 Wasserstofftrocknung

Die erforderliche Qualitit und Reinheit des Wasserstoffs in Bezug auf seine Eignung zur Spei-
cherung bzw. zur Weiterverwendung hiangt von der jeweiligen Anwendung ab. Die ISO-Norm
14687-2 definiert die minimalen Anforderungen an Wasserstoff zur Nutzung in mobilen und

stationdren Anwendungen. Eine Reinheit des Wasserstoffs von 99,97 % bei einem Wassergeh-
alt von < 5 bedeutet u. a., dass die Reduzierung des Wasserdampfgehaltes durch Gast-

rocknung erfolgen kann. [Tjal7, 21ff.]

Beim PEM-Elektrolyseprozesses ist die Membran vollstindig von Wasser umgeben. Somit ent-
stehen die Gase Wasserstoff und Sauerstoff stets zusammen mit einer gewissen Menge an Was-
serdampf. Diese ergibt sich aus dem Sittigungsdampfdruck von Wasser in Sauerstoff bzw.
Wasserstoff. Der Sittigungsdampfdruck ist abhéngig von den ZustandsgroBen Druck und Tem-
peratur der Gase [Tjal7, 20ff.]. Aus den in [Hua08, 479ff.] angegebenen Daten ergibt sich, dass
eine starke Temperatur- und Druckabhéngigkeit in Bezug fiir den Séttigungsdampfdruck von

Wasser in Wasserstoff Vorliegt. Bei Temperaturen von 80°C und einem Druck von 1 bar betrigt

der Wasserdampfanteil 0, 9 T2H20 Ol © und ist im Vergleich zu einer Temperatur von 20°C bei glei-
H2

molH20

chem Druck (Wasserdampfanteil 0,024 ) 37,5-mal hoher. Einen dhnlich gro3en Einfluss

auf den Wasserdampfanteil hat das Druckniveau. Bei einer gleichbleibenden Temperatur von

80°C und einem Druck von 5 bar sinkt der Wasserdampfanteil von 0,9 —IHZO auf 0,1 I?noifzo
H2 H2

Ein hoherer Druck reduziert somit den Wasserdampfgehalt. Temperatur und Druck wirken also

in entgegengesetzte Richtung [Hua08, 479ff.; Tjal7, 21ff.].
Die Wasserstofftrocknung erfolgt gewohnlich in zwei Stufen.

In der ersten Trocknungsstufe wird das Gas gekiihlt. Dabei wird der Taupunkt unterschritten
und der enthaltene Wasserdampf kondensiert. Aus energetischer Sicht ist dieser Teil der Trock-

nung nur mit geringem Energieaufwand verbunden. [Tjal7, 22ff.]

In der zweiten Trocknungsstufe wird der Wasseranteil weiter durch Absorptionstrocknung re-
duziert. Hierbei wird das Wasser durch Molekularsiebe oder Kieselkugeln absorbiert [Kas88,
93ff.], wihrend der mit Wasser teilgeséttigte Wasserstoff diese durchstromt. Die als Trocken-
mittel dienenden Stoffe konnen dabei nur eine begrenzte Menge an Wasser aufnehmen. Sind
diese vollstindig beladen, so erfolgt die Desorption durch eine Temperaturerhohung oder ggf.

durch eine Druckreduzierung. Zur Desorption wird dabei Wasserstoff genutzt, sodass die

30



Reinheit des zu trocknenden Wasserstoffs erhalten bleibt. Da die Absorption und Desorption
zyklisch nacheinander erfolgen, werden die Trocknungsanlagen zumeist mit mehreren Tro-

ckungsmodulen ausgefiihrt, um einen quasistationdren Prozess zu ermoglichen. [Tjal7, 22ff.]

3.3 Wasserstoffverdichter

Der getrocknete Wasserstoff wird in unterschiedlicher Form gespeichert. Um den Wasserstoff
auf einem hoheren Druckniveau zu speichern, kommen nach der Wasserstoffproduktion und -

trocknung in den konventionellen Anlagen mechanische Verdichter zum Einsatz.

Je nach Art der Wasserstoffverdichter konnen die Funktionsweisen stark variieren. Zu den ver-
breiteten Arten zdhlen membranbasierte, kolbenbasierte und Schraubenverdichter. Membran-
basierte Verdichter verwenden eine flexible Membran, die sich unter Druck ausdehnt und das
Gas komprimiert. Kolbenverdichter nutzen Kolben, die sich in einem Zylinder bewegen, um
das Gas zu verdichten. In Schraubenverdichtern kommen sich drehende Schrauben zum Ein-
satz, die das Gas komprimieren. Bei einem elektrochemischen Verdichter gelangen die H™-
Ionen durch Hinzufiigen von elektrischer Energie iiber eine Membran auf ein hoheres Druck-

niveau. [BW09, 615ff.]

Wasserstoffverdichter finden in verschiedenen Bereichen Anwendung, darunter in der Wasser-
stoffinfrastruktur fiir Fahrzeuge, der industriellen Nutzung von Wasserstoff fiir Produktions-
oder Verbrennungsprozesse und der langerfristigen Energiespeicherung. Verdichter werden
nach der Wasserstoffproduktion eingesetzt, um den erzeugten Wasserstoff auf ein Druckniveau
zu bringen, das beispielsweise fiir den Transport erforderlich ist. In der Fahrzeuginfrastruktur
werden sie in Wasserstofftankstellen verwendet, um Wasserstoff fiir den Betrieb von Brenn-
stoffzellenfahrzeugen bereitzustellen. In industriellen Anwendungen werden Wasserstoffver-
dichter fiir chemische Prozesse benotigt, die Wasserstoff als Ausgangsmaterial verwenden.
Dariiber hinaus spielen sie eine wichtige Rolle bei der Speicherung von Wasserstoff in Druck-

behiltern. [YM19, 2220ff.]

Aktuell sind Wasserstoffverdichter eine Schliisselkomponente der Wasserstoffwirtschaft und
stehen somit vor Herausforderungen beziiglich Effizienz, Zuverldssigkeit und Wirtschaftlich-
keit. Verdnderte Materialanforderungen, um eine Kompatibilitit mit Wasserstoff zu gewéahr-

leisten, eine Steigerung der Energieeffizienz, um den Energieverbrauch wihrend des
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Verdichtungsprozesses zu minimieren und entsprechend Kosten zu reduzieren, gehdren zu den

wichtigsten Anforderungen an zukiinftige Wasserstoffverdichter. [ZwmcD, 312ff.]

3.4 Wasserstoffspeicherung

Die Speicherung von Wasserstoff kann im gasformigen oder im fliissigen Zustand erfolgen.
Zur Nutzung des Wasserstoffs, vor allem vor dem Hintergrund, fossile Energietréger zu erset-
zen, ist eine zuverldssige und kostengiinstige Speicherung von Wasserstoff unbedingt erforder-
lich. Aufgrund der geringen volumetrischen Energiedichte von Wasserstoff stellt die Speiche-

rung von Wasserstoff derzeitig eine der herausforderndsten Aufgaben dar. [ZwmcD, 5211f.]

3.4.1 Niederdruckspeicher

Aktuell erfolgt die Speicherung von Wasserstoff fiir stationdre Anwendungen in Niederdruck-
behiltern, die Driicke bis ca. 200 bar erreichen. In der Regel ist bei stationdren Anwendungen
der Platzbedarf ein weniger wichtiges Kriterium. Die Niederdruckspeicher werden aus Stahl
gefertigt und die Form aller serienméfBigen Wasserstoffdruckbehélter ist zylindrisch. Diese Be-
hilter sind in der Gasindustrie weit verbreitet. Durch den einfachen Aufbau und etablierte Tech-

nik des Behilters fiir Driicke < 200 bar sind diese zu geringeren Kosten verfiigbar.

3.4.2 Hochdruckspeicher

Der hoch verdichtete Wasserstoff kann bis weit iiber 700 bar in Behiltern gespeichert werden,
die einen Metallkern (meistens Aluminium), Liner genannt, besitzen und typischerweise eine
Ummantelung aus Kohlefaser um den gesamten Behélter herum aufweisen. Dabei trigt die
Kohlefaserummantelung den wesentlichen Anteil der Belastung. Dieser Typ zeichnet sich
durch seine besonders hohe gravimetrische Energiedichte aus, sodass er heute vor allem fiir
mobile Anwendungen, beispielsweise in Brennstoffzellen-Fahrzeugen, eingesetzt wird. Der ty-
pische Druck liegt in der mobilen Anwendung bei 350 bar oder 700 bar. Er eignet sich selbst-
verstdndlich auch fiir stationdre Anwendungen, allerdings sind die hoheren Materialkosten im

Vergleich zu den Niederdruckspeichern zu beriicksichtigen. [TUV22]

3.4.3 Speicherung von fliissigem Wasserstoff (LH2)

Eine Alternative stellt die Verfliissigung von Wasserstoff dar. In diesem Zustand besitzt LH,

g

zwar eine wesentlich hohere Dichte mit 71 = allerdings muss fliissiger Wasserstoff bei
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—253°C gespeichert werden. Solche Speicher sind vorteilhaft fiir gréere Speichermengen und
werden daher hdufig beim Transport von Wasserstoff iiber weite Strecken eingesetzt. Die
hierzu verwendeten Kryotanks zeichnen sich durch sehr gute Isolationseigenschaften aus. Den-

noch verdampft immer ein Teil des Wasserstoffs durch Erwérmung, was zu Verlusten fiihrt.

3.4.4 Metallhydridspeicher

Eine andere Mdglichkeit zur Speicherung von Wasserstoff ist der Metallhydrid-Speicher, in
dem Wasserstoffatome vom Metall des Speichers absorbiert werden und dabei Wérme emittie-

ren. Zur Abgabe des Wasserstoffs muss wieder Warme zugefiihrt werden.

Der Vorteil des Metallhydridspeichers im Vergleich zu anderen Speichertechnologien ist ein
iiberzeugendes Verhéltnis von Speicherkapazitdt zu Volumen. AuBerdem bietet der Speicher
Vorziige in der Handhabung, da ausschlieSlich Wasserstoffatome gespeichert werden und es
keine Verunreinigungen des Wasserstoffs durch andere Begleitstoffe gibt. Der Wasserstoff
wird auf einem Druckniveau von 30 bar bis 60 bar gespeichert und bei Beschidigungen des
Speichers bleibt der Wasserstoff gebunden. Neben den hohen Materialkosten ist auch das Ge-
wicht des Speichers ein signifikanter Nachteil, weshalb der Speicher zurzeit nicht in mobilen
Anwendungen eingesetzt wird [TUV22]. Ausnahme ist die Anwendung dieser Speicher in U-

Booten des Militérs.

3.4.5 Adsorptionsspeicher

Wasserstoff 1a6t sich in Materialien speichern, die groBe innere Oberfldchen aufweisen und
geeignete Poren besitzen, um Wasserstoff aufzunehmen. Sogenannte Koordinationspolymere
bestehen aus organischen und anorganischen Bausteinen, die eine reversible Wasserstoffspei-
cherung ermdglichen. Diese Technik befindet sich noch im Forschungsstadium und erfordert
aufgrund der weiten Druck- und Temperaturbereiche ein komplexes Speichermanagement. Per-
spektivisch bietet diese Art der Speicherung ein hohes Potenzial, um kostengiinstig gro3e Men-

gen Wasserstoff zu speichern. [TUV22]

3.5 Elektrolysezelle

Das Kernelement der Elektrolysezelle ist die Zellmenbran. Bei einer Variante ist die Polymer-
Elektrolyt-Membran (PEM) zwischen zwei Elektroden eingebettet, den sogenannten Katalyse-
Schichten (catalyst coated membrane, CCM). Auf der Kathodenseite befindet sich Platin auf
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Kohlenstoff (Pt/C) und auf der Anodenseite Iridiumoxid. Die Polymermembran ist protonen-
durchlissig und muss von ultrareinem Wasser (H,0) umgeben sein. An den beiden Elektroden
wird eine Spannung angelegt. Die katalytische Wirkung der Edelmetallelektroden unterstiitzt
die Spaltung in Wasserstoff und Sauerstoff. An der Anodenseite entstehen H*-Ionen, die durch
einen gezielten Transportmechanismus, der in die protonenleitende Membran eingebaut ist,
durch diese hindurch diffundieren. Auf der Kathodenseite werden die lonen mit dem zugefiihr-

ten Elektron zu Wasserstoff kombiniert.

Zusammenfassung

Fiir eine Gesamtbetrachtung zur Herstellung von hochverdichtetem Wasserstoff sind neben
dem eigentlichen Prozess der PEM-Elektrolyse weitere Komponenten zu beriicksichtigen. Die
PEM-Elektrolyseanlage mit allen peripheren Komponenten wurde dargestellt, sodass verschie-
dene Mdoglichkeiten zur Verbesserung der Produktion von hochverdichtetem Wasserstoff er-
sichtlich werden. Insbesondere ist fiir die effiziente Nutzung des hergestellten Wasserstoffs das
Verhiltnis von Volumen und Energiedichte in den Blick zu nehmen, weshalb in Abschnitt 3.4.
unterschiedliche Mdoglichkeiten zur Speicherung von Wasserstoff aufgezeigt wurden. In dieser
Arbeit liegt der Fokus auf der Produktion von hochverdichtetem Wasserstoff und folglich auch
auf den Wasserstoffverdichtern. Eine Definition und Unterscheidung der verschiedenen Pro-
duktions- und Verdichtungsketten werden in dieser Arbeit vorgenommen. Zuséatzlich wird die
Notwendigkeit einer Simulation zur Wasserstoffproduktion und -verdichtung sowie eine ener-
getische Bilanzierung dieser unterschiedlichen Wege aufgrund der Vielzahl der in diesem Ka-

pitel vorgestellten Moglichkeiten ersichtlich.
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4 PEM-Hochdruckelektrolyse

In Kapitel 4 werden die unterschiedlichen PEM-Hochdruckelektrolyseverfahren mit ihren je-
weiligen Merkmalen dargestellt. Dabei liegt der Fokus auf dem innovativen Konzept der PEM-
Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung. Der Aufbau sowie die wesentlichen

Komponenten werden exemplarisch anhand einer ersten Pilotanlage aufgezeigt.

Die Produktion und Verdichtung von Wasserstoff kann iiber unterschiedliche Konzepte und
Reihenfolge erfolgen. In der Literatur und in der aktuellen praktischen Anwendung werden

demnach drei unterschiedliche Konzepte diskutiert. [BHPS13, 574ff.]

Zum einen wird die atmosphédrische PEM-Elektrolyse fiir die Produktion von Wasserstoff und
Sauerstoff verwendet, bei der im Anschluss der Wasserstoff mittels eines Verdichters auf das
gewiinschte Druckniveau komprimiert wird. In den meisten Anwendungsféllen wird zusétzlich
zwischen dem PEM-Elektrolyseur und der Verdichtereinheit ein Zwischenspeicher eingebaut,

sodass eine kontinuierliche Verdichtung stattfinden kann. [SCF+13, 14930f1f.]

Ein zweites Konzept zur Produktion und Verdichtung von Wasserstoff ist die PEM-Hochdru-
ckelektrolyse, welche durch eine mechanische Verpressung des Stacks den Wasserstoff auf dem
gewlinschte Druckniveau produziert. Hierbei wird ausschlielich die Wasserstoffausgangsseite
mit dem Druckniveau beaufschlagt. Eine Druckdifferenz zwischen der Zellausgangsseite fiir
den Wasserstoff und Sauerstoff innerhalb der Elektrolysezelle wird durch die Membran gehal-
ten. Diese PEM-Hochdruckelektrolyseure sind am weitesten verbreitet und werden bereits in

Serie gebaut und vertrieben. [Pin24, 4{f.]

Bei dem an der Westfilischen Hochschule in Gelsenkirchen umgesetzten PEM-Hochdru-
ckelektrolyseverfahren finden Produktion und Verdichtung von Sauerstoff und Wasserstoff un-
mittelbar gleichzeitig statt, sodass die nachgelagerte Verdichtung und der dafiir erforderliche
Verdichter entfallen. Es handelt sich um ein Forschungsprojekt, welches noch nicht als Ge-

samtanlage kommerziell vertrieben wurde. [ WRJ+20, 3{f.]

4.1 Unterscheidung einer PEM-Elektrolyse zu einer PEM-Hochdru-
ckelektrolyse

Die PEM-Hochdruckelektrolyse basiert auf dem Prinzip der PEM-Elektrolyse. Durch die Er-
hohung des Drucks bei der Hochdruckelektrolyse durch eine mechanische oder hydraulische

Verdichtung entsteht der Effekt, dass die erforderliche elektrische Spannung an der Zelle
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verringert wird. Dies ist unter anderem auf die steigende Aktivitdt und Wechselwirkung der
Elektronenoberfliche zuriickzufiithren. Jedoch ist zu beachten, dass der Gesamtdruck die
Summe aus den Partialdriicken ist und bei der Betrachtung der Nernst-Gleichung ist zu erken-

nen, dass bei steigenden Partialdriicken auch die innere Energie AU ansteigt.

Ein weiterer Unterschied zur PEM-Elektrolyse liegt in den spezifischen Anforderungen an das
System. Bei der PEM-Hochdruckelektrolyse miissen die Materialien und Komponenten des
Elektrolysesystems dem erhohten Druck standhalten kénnen, um die Dichtigkeit des System
garantieren zu konnen. Dies erfordert spezielle Membranen, Dichtungen und andere Kompo-
nenten, die fiir den Betrieb unter hohem Druck geeignet sind. Die Hochdruckelektrolyse erfor-
dert zudem eine sorgfiltige Steuerung der Druck- und Temperaturbedingungen, um eine opti-
male Leistung und die Sicherheit des Systems zu gewihrleisten. Diese Anforderungen an das
Material wirken sich auf die Investitionskosten und auf den Energiebedarf der Gesamtanlage

aus.

Der Vorteil der Hochdruckelektrolyse ist die Produktion von Wasserstoff, der ohne weitere
VerdichtungsmafBnahmen direkt in Druckbehéltern gespeichert werden kann. Eine weitere Ver-

dichtung kann somit hdufig ganz entfallen oder ist zumindest energetisch weniger aufwendig.
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4.2 PEM-Hochdruck-Elektrolyseanlage mit hydraulischer Verdich-
tung

4.2.1 Hydraulische Verdichtung

Bei hydraulisch verdichteten Hochdruckelektrolyseuren werden die in einem geschlossenen,
druckfesten Behélter befindlichen Stacks durch eine Fliissigkeit unter Druck gesetzt. Der Druck
verteilt sich innerhalb eines geschlossenen Systems gleichméBig auf alle Flachen, die dem hyd-
raulischen Medium ausgesetzt sind. In Abbildung 4 ist ein einzelliger und in Abbildung 5 ein
mehrzelliger PEM-Elektrolyse-Stack dargestellt. Jeder Stack bzw. jede Einzelzelle besteht im
Kern aus diinnen pordsen Titan-Lagen (PCD) mit netzartiger Struktur, zwischen denen sich das
Membranelektrodensystem (CCM) befindet. Die Titan-Strukturen sind in einen Kunststoffrah-
men mit integrierter korrosionsgeschiitzter Kupferpolplatte eingesetzt. Neben dem Schutz der
Membran vor Beschiddigungen besteht die Funktion der Titan-Strukturen darin, elektrische
Energie an die Membran zu leiten, die Wasserzufuhr und den Gasabtransport zu gewihren so-
wie die Membran zu fixieren. Auf diese Weise verbessert die Verwendung der Titan-Netze die
Haltbarkeit und Stabilitét der Membran, sodass ein gleichméBiger Gasstrom innerhalb der Zelle

gewdhrleistet wird.

Die Kupferpolplatte ist mit einer leitenden Korrosionsschutzschicht versehen. Das Kunststoff-
material des Rahmens ist elektrisch isolierend und gegen alle Prozessmedien bestindig. Die
aufeinanderliegenden Komponenten werden durch die beiden Teile des Kunststoffrahmens zu
einem einzelligen Modul fixiert. Das unter Druck stehende hydraulische Verpressmedium ver-
teilt sich gleichmiBig um die gesamte Zelle und in den jeweiligen Zwischenrdumen. Dadurch
werden die PEM-Elektrolyseur-Zellkomponenten homogen miteinander verpresst. Durch einen
gleichméBigen Kontaktwiderstand wird eine homogene Verteilung der Stromdichte in den ak-
tiven Bereichen erzielt. Die Stromweiterleitung von einer Zelle zur nidchsten Zelle wird durch
Kontaktfedern gewihrleistet, die aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 5 nicht dar-

gestellt wurden.

Aufgrund des hohen Systemdrucks kann der Elektrolyseur die Gase Wasserstoff und Sauerstoff
auf hohem Druckniveau produzieren. Der Systemdruck ist der vorherrschende Druck innerhalb
des Druckbehilters der PEM-Hochdruckelektrolyseanlage, in welchem der Elektrolysestack
eingebaut ist und betrieben wird. Der dem System aufgepréigte hydraulische Verpressdruck ist
stets um 10 bar groBer als der Druck, mit dem Wasserstoff und Sauerstoff bei der Hochdru-

ckelektrolyse entstehen, sodass die Zellstack miteinander verpresst wird. Bei einer
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Verdnderung des dulleren Systemdrucks bleibt der Differenzdruck zwischen dufleren System-

druck und dem Druck der beiden Gase Wasserstoff bzw. Sauerstoff gleich. Auf diese Weise

bleiben die relativen Druckverhiltnisse innerhalb des Stacks unabhingig vom Systemdruck er-

halten. Die Zelle bleibt durch den dufleren Systemdruck und die relativen Druckverhéltnisse

homogen verpresst, sodass alle Zellschichten gleichméBig miteinander verbunden sind. Die

Druckdifferenz zwischen dem Inneren und AuBeren der Zelle bleiben an jeder Stelle der Zelle

gleich. Mit diesem Aufbau der Elektrolysestacks sind Ausgangsdriicke bis zu > 700 bar er-

reichbar.

Prozessmedieneinlass und-auslass ist in jeder der Halbzellen gleich angeordnet

Kunststoffzellrahmen Kupferpolplatte

mit einer
Korrosionsbe-
schichtung zur
Stromleitung

Prozessmedienkandle an
allen vier Seiten der
Rahmen
(Reinstwasser/Sauer-
stoff/Wasserstoff)

PCD (porous
current
distributor)

CCM-Membran
(catalyst coated
membrane)

Gummidichtungsringe
Prozessmedien-

kanal
(hydraulisches
Medium)

f

Gegenlberliegende Medienkandle sind mit dem Innerraum der Zelle verbunden und die PCDs sind tber kleine
Kandle auf den anderen beiden Seiten angebunden

Abbildung 4: Zwei Halbzellen, bestehend aus Kunststoffzellrahmen mit integrierten Medienkanilen,
je einer Polplatte und PCD. Zwischen den beiden Halbzellen ist eine katalysatorbeschichtete CCM in-
tegriert. (Quelle: Westfélisches Energieinstitut Gelsenkirchen)
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Fixierung des Stacks

Prozessmedienkanal
(hydraulisches
Verpressmedium)

Einzellermodul

Prozessmedienkanal
(Reinstwasser/Wasserstoff/
Sauerstoff)

Zwischenraume, die
mit
Hydraulikflussigkeit
gefullt sind. Durch
den Druck der
Hydraulikflussigkeit
wird jeder Einzeller
gleichmaRig
verpresst

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines modularen PEM-Elektrolyse-Stacks. Die Anzahl der
Zellen pro Stapel kann variiert werden. (Quelle: Westfélisches Energieinstitut)

In den Abbildung 4, Abbildung 5 ist zu erkennen, dass die orthogonal zueinander angeordneten
Medienkanile einer zusammengesetzten Zelle den Transport der Prozessmedien zur Anoden-
bzw. Kathodenseite unabhingig voneinander gewihrleisten. Mit dieser Zellkonstruktion kon-
nen bei ausreichendem Querschnitt der Medienkanéle viele Einzelzellen zu einem Stack zu-
sammengefiihrt werden. Dabei sind die Medienkanile und die Stromfiihrung der Zellmodule

mit den jeweiligen benachbarten Zellmodulen verbunden.

Um die einzelnen Zellen unter Druck setzen zu konnen, wird der gesamte Zellenstack, wie in
Abbildung 5 abgebildet, in ein Druckgehiduse eingebracht. Die vier Anschliisse an der Vorder-
seite sind jeweils Ein- und Auslass fiir die Anode und die Kathode. Das hydraulische Verpress-
medium wird gemal3 Abbildung 6 an der zum Ein- und Auslass der Prozessmedien gegeniiber-
liegenden Flanschseite zu- bzw. abgefiihrt. Das hydraulische Verpressmedium umgibt jeden
einzelnen Zellinnenraum vollstdndig und verpresst die Aktivteile der Zelle homogen. Dariiber
hinaus kann das durchstroémende Verpressmedium zum Zu- oder Abfithren von Wirme genutzt
werden, wodurch eine konstante Temperatur des Elektrolyseurs gewéhrleistet wird. Das hoch-
reine Wasser mit einer elektrischen Leitfdhigkeit von < 0,1 uS wird {iber den Prozessmedien-

kanal in die Zelle zur CCM-Membran geleitet und steht dem Elektrolyseprozess zur Verfiigung.
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Verschraubung des Elektrolyseurstacks

Druckbehalter Verschraubung des Druckbehdlters

Hydraulik-
<«<—— medien-
anschluss

Prozessmedieneinlass und -auslass

Abbildung 6: PEM-Elektrolyse-Stapel mit verstarktem Druckgehéuse. (Quelle: Westfélisches Energie-

institut)

4.2.2 Besonderheit der hydraulischen Verdichtung

Durch hydraulische Kompression bei Hochdruck-PEM-Elektrolyseursystemen entstehen Be-

sonderheiten, die eine konventionelle mechanische Verdichtung nicht aufweist.

Vorteile:
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hohe Verdichtungskréfte und ein hoher Verdichtungsdruck aufgrund druckbehafteter
Medienkreisldufe mit inkompressibler Fliissigkeit (Reinstwasser und Hydraulikfliissig-
keit im Kompressionskreislauf);

dynamische Kompression des PEM-Elektrolyseursystems, sodass der absolute Druck
flexibel angepasst und ein Ausgangsdruck > 700 bar erreicht werden kann;

einfache Regelung der Temperatur und des Druckniveaus, aufgrund der Entkopplung
zwischen Verpresskreislauf und Prozessmedienkreislaufen;

gleichmaBige elektrische Konnektivitdt und geringer elektrischer Widerstand aufgrund
gleichmaBiger und homogener Verdichtung der Zellschichten (Hotspotvermeidung);
konstante und regelmifBige Kiihlung der PEM-Elektrolyse im Inneren des Elektrolyse-
stacks;

hohe Lebensdauer und geringer Verschlei3 des PEM-Elektrolysestacks aufgrund ho-

mogener Membranbelastung durch gleichméBige Zellverdichtung.



Nachteile:
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keine etablierte Technik;

komplexe Anlagentechnik mit neuem Stackdesign;

hohe Kosten der Gesamtanlage;

Zunahme der Wahrscheinlichkeit von Undichtigkeiten und Leckagen bei steigendem

absolutem Druck.



4.2.3 Anlagentechnik der PEM-Hochdruckelektrolyseanlage mit hydraulischer

Verdichtung am Beispiel der Anlage der Westfalischen Hochschule Gel-

senkirchen

Die schematische Darstellung in Abbildung 7 zeigt die relevanten Komponenten, Baugruppen

und Teilanlagen sowie ihre jeweiligen Stoffstrome und Energiefliisse der PEM-Hochdru-

ckelektrolyseanlage, mit der an der Westfalischen Hochschule Gelsenkirchen experimentelle

Forschung zur Wasserstoffherstellung betrieben wird. Tabelle 2 erldutert die verwendeten Ab-

kiirzungen und die Energie- und Stoffstrome.

Tabelle 2: Ubersicht der Komponenten zur schematischen Darstellung.

Komponenten/Einheiten

Energie/Stoffstrome

Wasseraufbereitung (H20R) Frischwasser

Kuhlwasserkreislauf (KWKR) Kihlwasser (20-34 % Was-
ser-Glykol)

Gleichrichter (GR1/GR2) | Strom 400 V AC

Druckbehalter Kihlwasser (Was-

ser)/Reinstwasser

Sauerstoffkreislauf (O2K) Sauerstoff 02

Wasserstoffkreislauf (H2K) Wasserstoff H>

Kaltekreislaufaggregat (KKA) Kihlwasser (20-34 % Was-
ser-Glykol)

Stickstoffleitung (N2L) Stickstoff N2

Raumluftung (RL) Abluft

Abwasserleitung Abwasser

Wasserstofftrocknung (H2T) Wasserstoff

Fiir die vorliegende PEM-Hochdruckelektrolyseanlage werden drei Hochdruckpumpen bend-

tigt, jeweils eine fiir den Wasserstoffkreislauf (blaue Leitungen), den Sauerstoffkreislauf (rote

Leitungen) sowie

42

den hydraulischen Wasserkreislauf (griine

Leitungen). Diese



unterschiedlichen hydraulischen Kreislaufe werden durch jeweils eigene Pumpen angetrieben,
da sich die Reinheit des Prozesswassers und des hydraulischen Mediums voneinander unter-

scheiden, sodass diese Kreisldufe voneinander getrennt werden miissen.

CC2010

RL trocknung

Frischwasser

Reinstwasser

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Funktionseinheit der PEM-Hochdruckelektrolyseanlage.
(Quelle: Westfdlisches Energieinstitut)
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4.3 Einfuhrung und Besonderheiten von PEM-Elektrolyse mit me-
chanischer Zellkompression

Die Elektrolysezelle eines mechanischen Hochdruckelektrolysestacks besteht aus den Kompo-
nenten CCM-Membran, einer pordsen Transportschicht (porous current distributor [PCD]) so-
wie Kupferplatten mit einer Korrosionsbeschichtung zur Stromleitung und Medienkanélen
(siehe Abbildung 8). Die PCD-Schicht verteilt die benotigte elektrische Energie gleichmaflig
entlang der Membran. Zur Verpressung der einzelnen Zellen miteinander werden Fithrungs-

stdbe zwischen zwei Endplatten verwendet und miteinander mechanisch verschraubt.

Verschraubung

<——— Endplatte

Bolzen —

<«—— Membran

PTL Bipolarplatte

Stromabnehmer

Feder —

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines mechanisch verpressten PEM-Elektrolysestacks.

Um Wasserstoff auf hohem Druckniveau direkt zu produzieren, muss ein Gegendruck auf die
Membran aufgebracht werden. Auf der Kathodenseite der Zelle befindet sich der produzierte
Wasserstoff, der durch ein Ventil auf das gewiinschte Druckniveau verdichtet wird. Die Zellen
werden durch die Gesamtverschraubung und Fiihrungsstibe, welche den gesamten Elektroly-
sestack am Zellrahmen durchziehen, komprimiert. Im Gegensatz zur Kathodenseite wird auf
der Anodenseite kein Ventil verwendet, sodass in diesem Bereich der Zelle der Sauerstoffaus-
gang das Druckniveau der Umgebung annimmt. Daraus resultiert eine Druckdifferenz, die
durch eine verstiarkte Membran aufrechterhalten wird. Zusétzlich konnen ggf. Stiitzplatten zwi-
schen der Membran und dem PCD eingebaut werden, die zu einer hdheren Stabilitidt der Memb-
ran beitragen. Der verdichtete Wasserstoff auf der Kathodenseite driickt die Komponenten aus-

einander. Dadurch kann der Elektrolyseur undicht werden; eine Kontaktierung der jeweiligen
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Komponenten ist dann nicht mehr moglich und der Druck kann nicht dauerhaft konstant gehal-

ten werden. Eine enge Kontaktierung ist jedoch fiir das Funktionieren der Anlage unabdingbar,

denn ohne einen direkten Kontakt zwischen den Kupferplatten und dem PCD sowie dem PCD

und der Membran kann der Strom nicht weitergeleitet werden, sodass die Elektrolyse nicht

stattfindet.

Die Vorteile von PEM-Hochdruckelektrolyseanlagen mit mechanischer Zellkompression sind:

der einfache Aufbau des Systems,

ein etabliertes System zur Produktion mit gleichzeitiger Verdichtung von Wasserstoff
und

die Produktion von Wasserstoff auf hohem Druckniveau. Es entféllt die Komprimierung

von Sauerstoff.

Die Nachteile dieser Anlagen sind:

Die hohen Krifte, mit denen die mechanische Verdichtung durchgefiihrt werden muss,
um ein dichtes System zu erhalten. Allgemein gilt: Je hoher die Verdichtung von Was-
serstoff ist, desto stdrker muss der Stack zwischen den Polplatten verpresst werden.
Durch das Einspannen der Zellen zwischen den Endplatten mit Fithrungsstiben, die sich
aullen an den Zellen befinden, kann keine gleichmaBige Komprimierung der einzelnen
Komponenten innerhalb der Zelle gewéhrleistet werden. Der Verdichtungsdruck am
Rand der Zelle ist hoher als in der Mitte der Zelle.

Das fiihrt zu einer mittigen Ausbeulung der Membran und einer Quetschung der Zell-
komponenten am Rand. Dadurch sind die GroBe des Stacks und des Durchmessers der

Zelle limitiert.

Aufgrund dieser mechanischen Gegebenheiten kann der absolute Druck des Wasserstoffs nicht

beliebig hoch sein. Die durchschnittliche Hohe des absoluten Drucks von mechanisch verpress-

ten PEM-Hochdruckelektrolyseuren liegt bei 35 — 50 bar. Hochdruckelektrolyseure mit ver-

starkten Membranen und Membranstiitzen konnen Druckdifferenzen von > 100 bar erreichen,

jedoch fiihrt die hohere Dicke der Membran meist zu hoheren Ohm*‘schen Verlusten.
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Zusammenfassung
Die hier angestellte Betrachtung der beiden PEM-Hochdruckelektrolyseverfahren zeigt die
Grenzen des herkommlichen mechanischen Verfahrens und die Vorteile der hydraulischen Ver-

dichtung auf.

Bei der mechanischen Zellverdichtung wird das héhere Druckniveau des produzierten Wasser-
stoffs durch die Konstruktion des Stackaufbaus gewéhrleistet. Dieses PEM-Hochdruckelektro-
lysekonzept ist aufgrund des einfachen Aufbaus des Gesamtstacks weit verbreitet und wird in
hohen Stiickzahlen produziert. Jedoch ist der Wasserstoffausgangsdruck aufgrund der Abhéin-
gigkeit von der Membran limitiert, was die Entwicklung neuer Hochleistungsmembranen und

deren Abstiitzung notwendig macht.

Die PEM-Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung ist ein vielversprechendes
Konzept, welches sich durch seinen im Vergleich zum mechanischen Verfahren deutlich hohe-
ren Wasserstoff- und Sauerstoffausgangsdruck auszeichnet. Jedoch befindet sich das Verfahren
noch in der Erprobungsphase, sodass die Merkmale und Eigenschaften im Vergleich zu den
anderen technologischen Konzepten noch zu untersuchen sind. Diese Arbeit leistet einen Bei-
trag, die PEM-Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung in Bezug auf Energienach-

frage und Effizienz mit den anderen Verfahren zu vergleichen.
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5 Verdichtungsmethoden von Gasen und deren Wirkungs-
grade

Aufgrund der energetischen Fragestellung dieser Arbeit zur Produktion und Verdichtung von
Wasserstoff und Sauerstoff werden in Kapitel 5 die unterschiedlichen Verdichterarten, welche
der PEM-Elektrolyse nachgelagert sind, dargestellt. Ziel der betrachteten Verdichtungsmetho-
den ist es, eine Ubersicht iiber die unterschiedlichen Moglichkeiten zur Verdichtung von Was-

serstoff und Sauerstoff zu erlangen.

Im Rahmen der Arbeit wurden Tests und Versuche an einem realen Wasserstoffverdichter
durchgefiihrt. Es ist zu erwédhnen, dass es sich um einen iiberdimensionierten Wasserstoffkol-
benverdichter handelt, welcher vorwiegend an Wasserstofftrankstellen fiir Fahrzeuge Verwen-
dung findet. Hierbei wurden die isothermen und adiabaten Wirkungsgrade auf Basis der ge-
wonnenen Daten berechnet. Die Effizienz der Verdichter wird in dieser Arbeit als Wirkungs-
grad angegeben. Dabei gibt der Wirkungsgrad das Verhéltnis von zugefiihrter und umgesetzter
Energie an. Diese konnen durch die Dimension, Betriebsweise und Art des Verdichters schwan-

ken und sich voneinander unterscheiden.

Um eine Vergleichbarkeit von verschiedenen Produktions- und Verdichtungswegen durchfiih-
ren zu konnen, miissen beide Gase, die durch die verschiedenen Herstellungswege produziert
werden, das selbe Druckniveau aufweisen. Deshalb wird am Ende dieses Kapitels zudem die

Sauerstoffverdichtung durch einen Kolbenverdichter berechnet.

Zusétzlich wird ein weiteres Konzept zur Verdichtung von Wasserstoff dargestellt. Dieses Ver-
dichtungskonzept ist die elektrochemische Verdichtung, welche ebenfalls in die energetische

Betrachtung der unterschiedlichen Verdichtungsmdglichkeiten einflief3t.

Am Ende des Kapitels werden die unterschiedlichen Verdichtungsmethoden von Wasserstoff
mittels der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Simulation in Bezug auf ihren Energiever-

brauch miteinander verglichen.

5.1 Aufbau mechanischer Verdichter

Zur Verdichtung von Wasserstoff werden vorwiegend mechanische Verdichter eingesetzt. Im
weiteren Verlauf werden ausschlieSlich Kolbenverdichter betrachtet, wobei grundsétzlich hier-
fiir auch Schraubenverdichter und spezielle Turboverdichter verwendet werden. Beim Kolben-

verdichter bewegt sich ein Kolben als oszillierendes Element zwischen der oberen und unteren
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Totlage in einem passgenauen Zylinder, um Gas zu verdrdangen. Durch die regelmifige Volu-
menédnderung innerhalb des Zylinders wird das Gas verdichtet und stromt {iber ein Ventil zur
gewiinschten Anwendung. Uber ein weiteres Ventil stromt unverdichteter Wasserstoff ein und
der Verdichtungsprozess wiederholt sich. Fiir gro3e Differenzdriicke werden mehrere in Reihe

geschaltete Kolbenverdichter eingesetzt. [Sch20, 3391f.]

Durch die Hubbewegung des Kolbens innerhalb des Zylinders entsteht Warme, die zu einer
Aufheizung des Verdichters und des Gases fiihrt. Durch einen Kiihler kann die Warme aus dem

Verdichter-System abgefiihrt werden. [Sch20, 339ff.]

Um Reibungsverluste zu verringern sind Kolbenverdichter im allgemeinen 6lgeschmiert. Als
Ausnahme gelten Kolbenverdichter, die zur Verdichtung von Wasserstoff verwendet werden.
Diese Verdichter werden olfrei betrieben, damit der Wasserstoff durch das Schmiermittel nicht
verunreinigt wird. Die Kolben dieser Verdichter laufen aufgrund der Materialpaarung von Kol-
benring und Laufbuchse weitestgehend ohne Schmiermittel und werden als trockene Verdichter
bezeichnet. Die Abdichtung der Kolbenstange erfolgt durch Kunststoffe, die warmebestindig
sind und gute Gleiteigenschaften aufweisen. [Sch20, 341ft.]

Eine Alternative zu 6lhaltigen Schmiermitteln sind ionische Fliissigkeiten, welche als Schmier-
mittel, Filtersubstanz und Additive eingesetzt werden. Die hochkonzentrierte wissrige Salzl6-
sung besteht aus positiv und negativ geladenen Ionen, die folgende Eigenschaften aufweisen

[Sch20, 343fF.]:

e vernachlédssigbarer Dampfdruck;

e hohe thermische und elektrochemische Stabilitét;

¢ hohe lonenleitfahigkeit;

e gute Schmierfahigkeit.
Die Vorteile des Kolbenverdichters mit ionischer Fliissigkeit als Schmiermittel sind geringe
Viskositit, keine Beeintriichtigung der Wasserstoffreinheit durch Ole oder Abrieb sowie keine

chemische Reaktion der ionischen Fliissigkeit mit Wasserstoff. [Sch20, 344{f.]

5.2 Messungen an einem Kolbenverdichter

Die Leistungsdaten eines mechanischen Kolbenkompressors einer Wasserstoffverdichtungsan-
lage wurden durch Messungen ermittelt. Es handelt sich um einen elektrisch betriebenen Kol-

benverdichter mit ionischer Schmierung. Basierend auf diesen Messungen wurden die
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Wirkungsgrade berechnet, wobei zwischen einer isotherm reversiblen Verdichterleistung und
einer adiabat reversiblen Verdichterleistung unterschieden wurde. Der Kolbenkompressor
konnte aufgrund der Anlagenbedingungen nicht maximal belastet werden. In Tabelle 3 werden
beispielhaft Messdaten zu verschiedenen Zeitpunkten aufgelistet. Bei der Datenerfassung wur-
den die benétigte Energie, Ein- und Ausgangsdruck, sowie die Ein- und Ausgangstemperatur
und der Wasserstoff Output gemessen.

Tabelle 3: Messdaten von einem mechanischen Kompressor der Wasserstoffverdichtungsanlage. Die

Eingangs- und Ausgangstemperatur sind ungefahr gleich. Unterschiede sind auf die Anbringung der
Messsysteme zuriickzufiihren.

EingangsgroRen Zeitpunkt Messwert

bendtigte Energie [kWh] 02.08.2021 13:25 2,55
Eingangsdruck [bar] 02.08.2021 13:25 8,47
Ausgangsdruck [bar] 02.08.2021 13:25 27,21
Eingangstemperatur [°C] 02.08.2021 13:25 20,72
Ausgangstemperatur [°C] 02.08.2021 13:25 20,1
Wasserstoff-Output [Nm3/h] | 02.08.2021 13:25 26,54
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5.3 Berechnung der Verdichter-Wirkungsgrade

5.3.1 Mechanischer Wirkungsgrad

Das Verhiltnis der effektiven Arbeit zur indizierten Arbeit gibt den mechanischen Wirkungs-
grad N,,ecn €ines Kompressors an. Durch den mechanischen Wirkungsgrad werden Arbeitsver-
luste (z.B. Reibungsverluste, Kupplungsverluste) berticksichtigt. [vBS18, 441t.]

Jedoch héngt der mechanische Wirkungsgrad stark von Bauweise, Typ, Betriebsstunden und
Art des Kompressors ab. Vor diesem Hintergrund wurde der mechanische Wirkungsgrad auf
Basis von Literaturwerten ermittelt [ESSW09]. Ein Kolbenverdichter, wie er beispielsweise in
der Wasserstoffverdichtungsanlage in Herten verwendet wird, weist einen mechanischen Wir-

kungsgrad von .., = 0,9 auf [BHPS13, 576ft.; Zie84, 814ff.].

5.3.2 Isothermer Wirkungsgrad

Der i1sotherme Wirkungsgrad ist ein MaB fiir die Effizienz einer Maschine oder eines Prozesses,

bei dem die Temperatur wihrend des gesamten Prozesses konstant gehalten wird (isotherm).

Bei einer isothermen Verdichtung wird die entstehende Warme direkt abgefiihrt, sodass die

Temperatur iiber den gesamten Verdichtungsprozess konstant bleibt.

In Abbildung 9 ist ein Kompressor-System unter Annahme isothermer Bedingungen schema-
tisch dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die abgefiihrte Wiarmemenge Q,;, die Gesamttempe-

ratur des Systems konstant halt.
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Abbildung 9: P&ID-FlieBbild (Piping and Instrumentation Diagram) der Leistungsmessung des Kom-
pressors, isotherm.

Um vergleichbare Daten zu den in der Literatur angegebenen Werten zu erhalten, wurde fiir

diese Arbeit Messungen an einem existierenden Kolbenverdichter durchgefiihrt. Zur weiteren

Berechnung des isothermen Wirkungsgrades wurden als Basis die durchgefiihrten Messungen

am Kolbenverdichter gemdl} Tabelle 4 verwendet.

Tabelle 4: Messdaten am Wasserstoffverdichter.

Reversible | Ein- Aus- Ein- Aus- Massen-
Leistung gangs- gangs- gangs- gangs- strom
[kW] druck druck Tempera- | Tempera- | [kg/h]
[bar] [bar] tur [C°] tur [C°]
Max 2,70 9,74 28,07 21,34 20,80 29,23
Min 0,00 6,00 25,81 20,30 19,67 0,00
Median 2,40 8,81 27,32 20,82 20,25 26,13
Durch-
schnittswert 2,36 8,45 27,32 20,81 20,27 25,44
Die Berechnung der reversiblen isothermen Kompressor-Leistung erfolgt mit
Pep + My *x hy = Qqp + My (5.01)
thz + hl = _q12 + hz, mit h’l = hz (502)
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Wi12 = —q12 (5.03)

Weiz = [} vdp + juz (5.04)
(Weaz)rey = [} vp mitv = - = == (5.05)
Werodrey =R+ T [[ 2 (5.06)
(We12)rew = R * Tan—i (5.07)
Einsetzen der Arbeitspunkte aus der Messung:
T, =T, = 291,25K; Pgingang = 8,45 bar; paysgang = 27,32 bar;
Ty, = 25,44“{ +0,0899 % = 2,288 % (5.08)
(P12)rev = Mu2 * (We12)rew (5.09)
(Pr2)res = 2,288 — 5« 4,124](‘;—’K 291,25 K * In 2;;121*’;’: = 0,896 kW (5.10)
Eingesetzte Leistung: Py, = 2,36 kW
Es resultiert ein isothermer Wirkungsgrad des Kompressors von
Nkom = (P1P21)2rev _ 0;33966 lfvx\/]v ~ 0,38, 5.11)

5.3.3 Adiabater Wirkungsgrad

Ein adiabatischer Prozess ist ein thermodynamischer Prozess, bei dem keine Wérme mit der

Umgebung ausgetauscht wird, und alle Arbeit, die am System verrichtet wird, bleibt im System.

Zu den Merkmalen einer adiabaten Verdichtung zahlt das Fehlen der Dissipationsarbeit. Zu-
satzlich wird die adiabate Verdichtung durch die Unverdnderbarkeit der thermischen Isolation

charakterisiert, wobei die Zustandsgréflen Druck und Dichte verdnderbar sind.
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Abbildung 10: PID-Fliebild der adiabatischen reversiblen Kompressor-Leistung.

Die schematische Darstellung eines adiabaten Kompressor-Systems zeigt Abbildung 10. Ein

Energieaustausch mit der Umgebung auflerhalb des dargestellten Kompressor-Systems findet

nicht statt. In der Abbildung 10 ist dies durch den roten Kreis visualisiert.

Die Berechnung des adiabaten Verdichter-Wirkungsgrads wird, mit den gemessenen Daten des

Kolbenverdichters, wie folgt durchgefiihrt:
Annahme:
p v® = konst
Pey + My, *x hy = Qqp + Myz und Qgp = 0
Wi = hy =y
(We12)rev = horey — My

(Wt12)rev = Cp (T) * (Torer — T1)

(Werz)rew = 6p(T) * (Ty = B % = T))

Einsetzen der Arbeitspunkte T; (s. Kapitel 5.3.2):
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T, = 392,93K
. m3 kg kg .
Mpyy = 25»447 * 0»08995 = 2,288 T (P12)rev = Mpz * (We12)rew
k; K]
(P12)rer = Z,ZBSFEOS * 14,304 -0+ (39293 K — 291,25 K) = 0,9244 kW

Eingesetzte Leistung:

P12 = 2,36 kW
(P12)rey _ 09244 kW
NKom = 1132128 ~ T236kW = 0,3917

Der adiabate reversible Verdichter-Wirkungsgrad liegt somit bei 39,17 %.
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5.4 Vergleich der gemessenen Wirkungsgrade mit Hersteller- und
Literaturangaben

Basierend auf Literaturrecherchen und Herstellerangaben wurden unter Beriicksichtigung des

3
Eingangs- und Ausgangsdrucks [in bar] sowie des Volumenstroms [in N%] die nachfolgend

aufgefiihrten Daten zu Wirkungsgraden bei verschiedenen Wasserstoffverdichtern ermittelt und

miteinander verglichen, man vergleiche Tabelle 5.

Hierbei fillt auf, dass sich Ein- und Ausgansdriicke sowie angegebener Volumenstrom unter-
scheiden konnen, sodass die Verdichter bei verschieden Teillastarbeitspunkten betrieben wur-
den. Daher fallen die Wirkungsgrade aus der Tabelle 5 mit den fiir diese Arbeit gemessenen
Werten deutlich hoher aus. Diese Diskrepanz wiirde sich dann aufldsen lassen, wenn eine Wir-

kungsgradkurve iiber den Betriebsbereich vorliegen wiirde.
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Tabelle 5: Arten von Wasserstoffkompressoren mit Wirkungsgrad und Literaturnachweisen [SMCF19,
15011.].

Art der Kompressoren | Literatur Wirkungs- | Peingang Pausgang | VOlumen-
grad [bar] [bar] strom
[Nm?3/h]
Kolbenkompressor [ESSW09] . 4 255 .
[KAA+22]
- 6 100 300
Membran Kompressor [[WSOJ07]
65 13 43 -
[TFPVO3] 80-85 - 100|  200-700
Linear Kompressor [BSB+17]
73 20 86-95 112
lonen Kolbenverdichter |[VL09] 83 - - -
[May14] 65 1] 45-90 90-340
Cryogenik Kompressor [ [KK12] - - 30 1000
[May14] - -] 35-90 1000
Metall Hydride Kom- [Per93] 7 1 7 0,42
pressor [LKL+12] 5 14 41 -
Elektrochemischer Kom- [ [SOF+02] 80 1 5 6
pressor [LP13] 95 14 83 0,06
Adsorbtionskompressor | [HMM+07]
- 1 10 3,42
[LCN+21] - 1 10 10

5.5 Schlussfolgerungen

Aus der vorliegenden Datenbasis erschlief3t sich, dass der reversible adiabate Wirkungsgrad um
1,29 % hoher liegt als der isotherme reversible Wirkungsgrad. Zudem sind die real gemessenen
Wirkungsgrade deutlich geringer als die Angaben in der Literatur (Tabelle 5) und weichen au-
Berdem von den jeweiligen Herstellerangaben ab. Als Ursache konnte die bereits erwihnte
Uberdimensionierung der Kompressionsanlage und daraus resultierend ein Betrieb bei Teillast,
eine fiir die Anlagengrof3e nicht geeignete Verdichtungsstufe oder eine unvorteilhafte Betriebs-
regelung sein. Der Wirkungsgrad im Auslegungspunkt eines Verdichters ist in der Regel deut-

lich hoher als der Teillastwirkungsgrad.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden unterschiedliche Varianten mit den real gemessenen
Wirkungsgraden und den Wirkungsgraden aus der Literatur bzw. Herstellern simuliert. Auf-
grund der breiten Divergenz zwischen den Wirkungsgradaussagen aus der Literatur, von Her-
stellern und den real gemessenen Verdichtern werden die Simulationen mit Wirkungsgraden
VON Nkompressor = 0,75 biS Niompressor = 0,35 in 5 % Schritten durchgefiihrt.
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5.6 Verdichtung von Sauerstoff mit einem Kolbenverdichter

Aufgrund des unterschiedlichen Ausgangsdrucks von Wasserstoff und Sauerstoff bei der PEM-
Elektrolyse sowie der PEM-Hochdruckelektrolyse mit mechanischer Verdichtung im Vergleich
zu derjenigen mit hydraulischer Verdichtung, wird der Sauerstoff durch einen Kolbenverdichter

auf das gleiche Druckniveau wie der Wasserstoftf gebracht.

Dadurch wird eine Vergleichbarkeit der verschiedenen Produktions- und Verdichtungswege
von Wasserstoff und Sauerstoff in Bezug auf die Energienachfrage zuldssig. Der Sauerstoff

wird durch eine nachgelagerte Kolbenverdichtung verdichtet.

Die Berechnung des Energiebedarfs einer mechanischen Verdichtung von Sauerstoff erfolgt

analog zur Verdichtungsberechnung von Wasserstoff. Die molare Masse von Sauerstoff betrigt

Mg, = 15,999 + 1073 & (5.23)

mol

Die Gaskonstante fiir Sauerstoff betragt
J
Ro, = 259,8 e (5.24)

Zur besseren Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit mit der Berechnung zur Verdichtung von
Wasserstoff durch einen mechanischen Kompressor wird fiir die Sauerstoffverdichtung analog
ein Polytropenexponent von n = 1,2 und ein Wirkungsgrad von 1gesqm: = 0,75 angenommen.
Dieser angenommen Gesamtwirkungsgrad ist aus der Literatur entnommen [BHPS13]. Das
Temperaturniveau von 80°C bleibt ebenfalls identisch zu dem der mechanischen Wasser-

stoffverdichtung.

Abbildung 11 zeigt die Energiebedarfe der mechanischen Sauerstoff- und Wasserstoffverdich-
tung bis zu einer Verdichtung von 100 bar. Sauerstoff hat aufgrund seiner hoheren molaren
Masse einen geringeren Energiebedarf als Wasserstoff. Aus der Addition der beiden Energie-
bedarfskurven ergibt sich die Gesamt-Energiebedarfskurve fiir die Verdichtung von Wasser-

stoff und Sauerstoff durch einen mechanischen Verdichter.
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—_  gesamt —  Wasserstoff ———  Sauerstoff

Abbildung 11: Berechneter Energiebedarf der mechanischen Wasserstoff- und Sauerstoffverdichtung.

5.7 Elektrochemische Wasserstoffverdichtung

Als alternative Methode zur mechanischen Verdichtung von Wasserstoft gilt die elektrochemi-

sche Verdichtung.

Die elektrochemische Wasserstoffverdichtung funktioniert dhnlich wie die PEM-Elektrolyse.
(Abbildung 12). Der reine Wasserstoff wird an der Membranoberfldche zugefiihrt und an einer
Platinlegierung am Katalysator zu einem Wasserstoffproton gespalten. Die Elektronen werden
so zugefiihrt, dass die H*-Tonen durch die Membran wandern kénnen und auf der Kathoden-
seite wieder zu H, rekombiniert werden. Aufgrund der raumlichen Trennung von Anoden- und
Kathodenseite durch die Membran und der ausschlieBlichen Permeabilitit von H*-Ionen, ent-
steht unter Zugabe von elektrischer Energie ein unterschiedliches Druckniveau. Auf der Ano-
denseite der Membran herrscht ein niedrigeres Druckniveau als auf der Kathodenseite, in die
die H*-Tonen hineindiffundieren und mit zugefiihrten Elektronen rekombiniert werden. Die
ausschlieBliche Durchléssigkeit der Membran fiir H* -Tonen ldsst ein unterschiedliches Druck-

niveau auf der Anoden- und Kathodenseite, bei gleichzeitiger Reinigung des Wasserstoffs,
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entstehen. Allgemein gilt der Grundsatz: Ein Elektron gleich ein Proton, gleich ein halbes Was-

serstoffmolekiil. [BKS+14, 1010ff.]

Zusammengefasst entspricht die Menge der Elektronen, die von auB3en zugefiihrt werden, der
Menge der Wasserstoffprotonen, die die Membran durchqueren. Die Leistung der Verdichtung
ergibt sich aus der aktiven Fliche der Membran multipliziert mit der Stromdichte. [BKS+14,
1011ft.]

_ IxMy, _ jxAxM,,

)i (5.25)

n*xF n*F

Widersténde beim Transport der Elektronen durch die elektrochemische Zelle, beispielsweise

durch die Membran, konnen mit dem Ohm‘schen Gesetz bestimmt werden:
U=1xR (5.26)
Ploss = j2*xAxT (5.27)

Neben der Dicke der Membran beeinflussen weitere Betriebsbedingungen wie Feuchtigkeit,
Reinheit des Wasserstoffs, elektrische Leitfahigkeit der Kontaktflichen und Massentransport
den Widerstand.

Einen weiteren Einfluss auf die Effizienz der elektrochemischen Verdichtung haben das Was-
serstoff-Crossover bzw. die Faraday-Verluste. Diese werden, dhnlich wie bei der PEM-Elekt-
rolyse, durch die Druckdifferenz und den Partialdruck zwischen Kathode und Anode bestimmt.
Bei steigender Druckdifferenz und steigendem Partialdruck steigt der Wasserstoffriickfluss
stark an. Zudem wird der Faraday-Verlust durch die Stromdichte bestimmt. Dieser Faraday-
Verlust verringert sich relativ bei steigender Stromdichte, aber gleicher Druckdifferenz, auf-

grund des steigenden Wasserstofftransports durch die Membran. [BKS+14, 10131f.]

Die Grenzen der elektrochemischen Verdichtung werden durch die Eigenschaften der Membran
bestimmt. Die Membran sollte so diinn wie mdglich sein, um den Energieverlust durch die
Protonenleitfahigkeit zu minimieren, aber dick genug, um das Wasserstoff-Crossover zu ver-
ringern. Zusitzlich muss die Membran den mechanischen Kriften der Druckdifferenz standhal-
ten und darf dabei ihre Transporteigenschaften fiir Wasserstoffprotonen nicht verlieren (Abbil-

dung 13).
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Abbildung 12: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Verdichtung.

mechanische
Widerstandsfahigkeit

Membraneigenschaften

Protonenleitfahigkeit Riickdiffusion

Abbildung 13: Membraneigenschaften der elektrochemischen Verdichtung [BKS+14, 1014].

In der Simulation kann aufgrund der geringen Verfiigbarkeit von Literatur und verdffentlichten
Daten nur eine theoretische elektrochemische Verdichtung abgebildet werden, ohne diese mit
Experimenten zu bestdtigen. Die Simulation der elektrochemischen Verdichtung verzichtet auf
weitere Einflussfaktoren, welche bei der PEM-Elektrolyse beriicksichtigt wurden, da der Auf-
bau bzw. die Peripherie der elektrochemischen Verdichtungsanlage im Gegensatz zur PEM-
Elektrolyse aufgrund der mangelhaften Datenlage nicht eingebunden werden konnen. Eine Er-

mittlung der Ohm‘schen Widerstinde {iber die Membran hinaus auf die elektrischen Kontakte,
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wurde nicht durchgefiihrt. Diese Ohm‘schen Widerstinde sind signifikant und haben im Ver-
gleich zur PEM-Elektrolyse einen deutlichen Einfluss auf die Energieverluste der Gesamtan-

lage. Aufgrund fehlender Messdaten werden diese Widerstéinde im Weiteren vernachléssigt.

Dennoch wird diese Methode hier betrachtet, da diese zukiinftig ein groB3es Potenzial zur Ver-

dichtung von Wasserstoff im Vergleich zu konventionellen Wasserstoffverdichtern aufweist.

Aufgrund der groBen Ahnlichkeit zur PEM-Elektrolyse wird die Berechnung der elektrochemi-
schen Verdichtung mit der angepassten Nernst-Gleichung durchgefiihrt.

AE = 2Ly 1p B2k (5.28)

Fxz DPH2 A

Der Zusammenhang zwischen Aktivitit a, der Konzentration ¢ sowie des Partialdrucks p; ist
wie folgt:

P;
a=c=y =7 (5.29)
Die Stoffmengenkonzentration ist der Anteil einer Substanzmenge einer Einzelkomponente im

Verhiltnis zur Gesamtmolzahl des Gemisches und nach Daltons Gesetz ist die Summe aller

Partialdriicke eines Gemisches gleich dem Druck des Gemisches, sodass sich

yi=5t=" (5.30)

ergibt.
Somit entspricht das Verhéltnis des Partialdrucks zum Gesamtdruck auch der Konzentration
der Stoffmenge und kann vereinfacht mit der Aktivitdt des Stoffes gleichgesetzt und in die an-

gepasste Nernst-Gleichung (5.28) eingesetzt werden. Weitere Parameter entsprechen denen zur

Berechnungen der PEM-Elektrolyse (Abbildung 14).
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Weg 1 mit mechanischer Wasserstoff- Weg 3 Unbalanced mit mechanischer Verdichtung
und Sauverstoffverdichtung

Weg 1 mit elektrochemischer Wasserstoff- und mechanischer
Sauerstoffverdichtung

Weg 2 Balanced

Weg 1 mit elektrochemischer Wasserstoffverdichtung

Abbildung 14:Vergleich des Gesamt-Energiebedarfs unterschiedlicher Wasserstoff- und Sauerstoff-
produktions- und -verdichtungswege. Die polytrope Kolbenverdichtung ist mit einem Wirkungsgrad
von N=0,72 angenommen. (Nach eigener Berechnung mithilfe einer Simulation)

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist eine ganzheitliche energetische Betrachtung fiir die Produktion und
Verdichtung von Wasserstoff. In den vorigen Kapiteln wurde intensiv die Berechnung der
PEM-Elektrolyse dargestellt und thermodynamisch beschrieben. Die Veranschaulichung der
unterschiedlichen Verdichtungsmethoden in Kapitel 5 werden fiir die nachgelagerte Verdich-
tung von Wasserstoff verwendet. Es wird deutlich, dass die Wirkungsgrade der Verdichter ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die energetische Untersuchung der unterschiedlichen Produk-
tions- und Verdichtungswege von Wasserstoff haben. Die effiziente Nutzung der elektrischen
Energie bei der Verdichtung ist von verschiedenen Faktoren, wie beispielsweise der Art und
Betriebsweise des Verdichters, sowie dessen Kiihlung abhingig. Die Vielzahl der unterschied-
lichen Moglichkeiten zur Wasserstoffverdichtung wurde mit der Betrachtung der elektroche-
mischen Verdichtung ersichtlich. Im Folgenden werden die verschiedenen hier vorgestellten

Verfahren mittels einer Simulation beziiglich ihres Energieverbrauchs verglichen.
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6 Das Simulationsmodell

Ziel der Simulation ist es, den Energiebedarf fiir die Wasserstoffproduktion auf hohem Druck-
niveau durch verschiedene Methoden der Verdichtung darzustellen und miteinander zu verglei-

chen.

Andere Arten der Elektrolyse, wie beispielsweise die alkalische Elektrolyse oder Hochtempe-
raturelektrolyse, werden aufgrund der Fokussierung auf die PEM-Elektrolyse hier nicht be-

trachtet.

Neben der Simulation der mechanischen bzw. elektrochemischen Verdichtung erfolgt die Be-
rechnung des Energiebedarfs der Sauerstoffverdichtung durch mechanische Kompressoren. Zur
vollstdndigen Darstellung des gesamten Energiebedarfs einer Wasserstoff- und Sauerstoff-Ver-
dichtung auf 101 bar wird ein Kolbenverdichter bei der Simulation der Sauerstoffkompression

beriicksichtigt (Abbildung 15).

Zur Simulation des PEM-Elektrolyseprozesses mit gleichzeitiger bzw. nachgeschalteter Ver-
dichtung wird die Software Mathematica verwendet. Zur Berechnung der gesamten Energiebi-
lanz der unterschiedlichen Verfahren wird das Modell in Teilprozesse gegliedert, deren jewei-

liger Energiebedarf ermittelt und schlieBlich aufsummiert.

Es handelt sich um ein Simulationsmodell, das die stationédr den Einflul} eines verdnderlichen
Druckes berechnet. Die Anfahr- und Abschaltprozesse werden nicht betrachtet. Der Einfluss
des absoluten Drucks in dieser Simulation, in Bezug auf eine absolute Drucksteigerung von

atmosphirisch zu < 101 bar, steht im Fokus der Betrachtungen.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der Wasserstoffproduktions- und -verdichtungsprozesse in
der Simulation.

6.1 Simulationsvoraussetzungen

Der Simulation wird die Annahme zugrunde gelegt, dass die PEM-Elektrolyse isotherm statt-
findet. Veranderliche GroB3e ist der absolute Druck, der in den Simulationen von 1 bar bis
101 bar variiert wird. Folgende weitere wichtige Parameter werden in der Simulation als un-

verdnderlich angenommen:

e Dicke der Membran [177,8 um ]

e Struktur des Membranmaterials
ey 4 S

o Leitfdhigkeit [0,2 a]

e Temperatur [80 C° ]

. A
e Stromdichte [1 m].

64



Bei der betrachteten Membran handelt es sich um eine Nafion® (DuPont) Membran N117 mit
einer Dicke von 0,1778 mm. Es wird eine aktive Membranfliche von 25 cm? verwendet. Die

Kathode ist mit Pt/C und die Anode mit IrO, beschichtet. Diese Werte wurden vom Hersteller

und vom Forschungszentrum Jiilich vorgegeben [SCF+13, 14924ff.].

Der Wert fiir die Leitfihigkeit der Nafion® 117 Membran wurde der Literatur entnommen
[Kop99; Sla02]. Die ausgewéhlte Membran wird auf dem Markt fiir PEM-Elektrolyseanlagen
am haufigsten eingesetzt und es liegen die meisten Forschungsdaten vor. PEM-Elektrolysepro-
zesse laufen aufgrund ihrer thermodynamischen Eigenschaften effizienter bei hoheren Tempe-
raturen ab. Jedoch ist die maximale Temperatur durch Degradierungsprozesse innerhalb der

Zelle begrenzt, sodass der optimale Wert zur Simulation laut Literaturangaben (1, 2) bei 80 C°

liegt. AuBerdem wird der Wert der Leitfahigkeit des Reinstwassers in der Simulation mit 0,2 %

und der Stromdichte mit 1 C% angenommen, welcher einem realen PEM-Elektrolysebetrieb

gleicht.

Die Parameter der Simulation konnen iiber Eingabefelder verdandert werden. In dieser Arbeit
wurden diese Parameterwerte jedoch nicht verdndert, um den alleinigen Einfluss des steigenden

absoluten Drucks auf den Energiebedarf untersuchen zu konnen.

6.2 Verlustarten der PEM-Elektrolyse

6.2.1 Kinetische Verluste

Bei den unterschiedlichen Wegen zur Produktion und Verdichtung von Wasserstoff treten ki-
netische Verluste auf. Die kinetischen Verluste der PEM-Elektrolyse treten bei allen Elektroly-

seur-Anlagen auf und werden wie folgt zusammengefasst:

e Aktivierungs- und Diffusionsverluste an den Elektronen

e Ohm‘sche Verluste an der Membran

Zur vollstdndigen Betrachtung sind zusétzlich zu den kinetischen Verlusten die spezifischen
kinetischen Verluste zu betrachten. Hier sind diese abhéngig von den individuell Betriebsbe-
dingungen, Aufbau und Material der Elektrolyseanlage. Beeinflusst werden die spezifischen
kinetischen Verluste durch individuelle Elektrolyseureigenschaften. Zu den einflussreichsten

Faktoren gehdren:

e Temperatur,
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e Zellendesign,

e verwendete Materialien,

e absoluter Druck,

e Stromdichte,

e Wassergehalt in der Membran und

e Art bzw. Struktur der verwendeten Membran. [BHPS13]

Zur genauen Berechnung der Verluste sind kinetische Zusammenhénge oder exakte Messungen
fiir verschiedene Betriebsbedingungen und Zellmaterialien erforderlich. Diese Berechnungen

werden in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

6.2.2 Faraday‘sche Verluste der PEM-Elektrolyse

Der irreversible Energiebedarf der PEM-Elektrolyse wird wesentlich von den Faraday-Verlus-
ten bestimmt. Die Faraday-Verluste sind die Verluste, die durch (Riick-)Diffusionen der Pro-
zessgase Wasserstoff und Sauerstoff entstehen. Dabei diffundiert Wasserstoff von der Katho-
denseite zur Anodenseite, ebenso kommt es zu einem Sauerstoff-Crossover von der Anoden-
seite zur Kathodenseite. Zudem findet an den Katalysatoren Rekombination von H*-Ionen und

OH™-Ionen zu Wasser (H,O0) statt.

Diese Verluste werden durch unterschiedliche Faktoren begiinstigt. Dazu zdhlen das Zellde-
sign, das Material der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) und die Bedingungen der PEM-
Elektrolyse im Betrieb [BHPS13, 577ft.]. Einen besonderen Einfluss auf die PEM-Elektrolyse
haben die Temperatur, das Material (insbesondere die Membran) und der absolute Druck. Die
Membran beeinflusst sowohl die Faraday-Verluste als auch die Ohm‘schen Verluste, welche
sich aus der Stromdichte und dem Widerstand der Membran ergeben. Da von der Dicke der
Membran die Gasdurchlissigkeit, aber auch die Protonenleitfahigkeit abhéngt, ist die Auswahl
einer optimalen Dicke der Membran entscheidend. [SCF+13, 14928ff.]

d
Rorea = e (6.01)

Der Widerstand R .., der Membran ist das Verhéltnis von Dicke d in um und der Leitfahigkeit

o der Membran in % Zum Berechnen des Spannungsabfalls wird der Widerstand R ;;-o, mit

. .. A D
der Stromdichte j in g multipliziert.

Ua = Rarea *J (6.02)
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Die Faraday-Verluste ng werden auf Grundlage von [SCF+13](Schalenbach et al. 2013c) be-

rechnet und sind im Wesentlichen durch die Wasserstoff- und Sauerstoff-Permeabilitat

. Hy+Apyo*j—P dp PH,—pO
Dy = ediffy, 22T 4 gih P2 T (6.03)

Doy = ediff, 2 (6.04)

sowie der Produktionsrate von Wasserstoff und Sauerstoff

Ty, = ZJ—F (6.05)
Ty
FOZ = 22

bestimmt. Damit kdnnen die Faraday-Verluste folgendermalBlen berechnet werden:

np=1-— 22 _ 5202 (6.06)

1530) T2
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6.3 Crossover-Effekte bei der HD-PEM-Elektrolyse

Das Crossover wird als eine umgekehrte Gasdiffusion von Wasserstoff (Kathode zur Anode)
und Sauerstoff (Anode zur Kathode) bei der PEM-Elektrolyse definiert. Das Gas-Crossover

wird durch verschiedene Faktoren beeinflusst.

Abbildung 16 zeigt eine vereinfachte Darstellung der Membran mit den Katalysatorschichten
Pt/C und IrO,. Dargestellt sind der Elektronenfluss [2e™] von der Anode zur Kathode sowie
die Reaktionsgleichungen fiir eine Elektrolyse. In der Abbildung 16 sind die verschiedenen
Diffusionsfliisse von Wasserstoff, Wasser und Sauerstoff zu erkennen, welche im Weiteren de-
tailliert beschrieben und auf Basis von Literaturangaben hier erstmals umfanglich in einer Si-

mulation beriicksichtigt werden. [SCF+13]

PtC Membran [gey]
: Elektrolyse 11 / 0,503
H; «— €
' 2H* T
: Hz0
S WasserSog | 2
Hz H>0, '
0 |« : - : *!—Héo'
i 5 T 2
' ~ Oz Hzs 302
R P P W T . D
S pifusion /| 3
Hy —) | > |—> 1,
07 «—] = < |— 0o
T R \ Differenzdruck | 4!
: 0z '
Ha. ' - il ] [}
H0 7] . > Oz
- ' H20, Hz
A Rekombinaion | 5 !
Hy ——> Pt< 050,
H ngO
TKathode Anode
N~ 2e + A

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Crossover-Effekte an der Membran [SCF+13, 14924].

68



6.3.1 Erklarung des Gas-Crossover

Aufgrund der unterschiedlichen Betriebsarten des PEM-Elektrolyseurstacks und der damit ver-
bundenen Wasserstoff- und Sauerstoffproduktion sowie deren Verdichtung liegt auf der Ano-
den- und Kathodenseite nicht das gleiche Druckniveau vor. Dadurch entsteht ein weiterer
Crossover-Effekt, der als Differenzdruckflussdichte mit

t an
dp _ _dp Pz —Po7
By = eppp PHTO2 (6.07)

ausgedriickt werden kann [SCF+13, 14924].

Das von der Anodenseite zur Kathodenseite durch die Membran flielende Wasser nimmt Teile

des zuriickdiffundierenden Wasserstoffs (Kathode zur Anode) und Sauerstoffs (Anode zur Ka-

thode) auf und transportiert diese zur Kathodenseite. Der Sog der Sauerstoffflussdichte Cbg; @9

kann wie folgt beschrieben werden

drag _ Jj &5 So2
Poz " =58 eino) (6.08)

Dem steht ggf. der Differenzdruck zwischen dem héheren Druck an der Kathode im Vergleich
zur Anode gegeniiber. Der Sog-Effekt von Wasser auf Wasserstoff hat eine positive Auswir-
kung auf den Crossover-Effekt des Wasserstoffs. Somit wird der durch die Membran diffun-

dierende Wasserstoff vom Sog des Wassers wieder zur Kathodenseite zuriickgespiilt und durch

dra :
@y, beschrieben.

drag _ ] Pi S
Pz =% cino) (6.09)

Der gemessene Sog-Koeffizient & [SCF+13, 14925] bei einer wassergetriinkten Nafion®-Memb-

ran betrigt
£=0,0134=%T + 0,03 6.10
K

Die Loslichkeit S ist abhéngig vom jeweiligen Partialdruck auf der Kathoden- (Wasserstoff)
bzw. Anodenseite (Sauerstoff) und von der Konzentration ¢ des Wassers innerhalb der Memb-

ran, welche im Verhiltnis zu Sauerstoff bzw. Wasserstoff steht.

Der Einfluss des Sogs des Wassers innerhalb der Membran ist sehr gering und kann vorerst

vernachldssigt werden. Jedoch ist der Sog-Effekt von der Stromdichte und der Dicke der
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Membran abhdngig. Mit steigender Membrandicke und hoheren Stromdichten ist eine Ab-

nahme des Wasserstoff-Crossovers zu erwarten [SCF+13, 14925].

Der gesamte Sauerstoffdiffusionsfluss ist aufgrund eines Differenzdruck-Effekts im begrenzten
MaBe moglich, da die Membranstruktur und diffusionschemischen Prozesse der Membran eine
Sauerstoffdiffusion begrenzen. Grofle und Ladung der von H,- und 0,-Molekiile sind unter-
schiedlich und die Membran hat eine hohe Affinitit fiir die Diffusion von H,-Molekiilen. Zu-
satzlich werden mogliche Crossover von Sauerstoff durch Katalysatoren (z. B. Platin) unter
Verwendung von Wasserstoff wieder in Wasser umgewandelt. Dies reduziert die Effizienz der
PEM-Elektrolyse und fiihrt zu einer Abnutzung der Katalysatoren. Der gesamte Sauerstoff-
Crossover wird mit

PG = £57 12 (6.11)

[SCF+13, 14925] angegeben.
Der Partialdruck von Sauerstoff an der Anode wird mit

Poz =P™ + Aoz *J — Phzo (6.12)
und der Partialdruck von Wasserstoff an der Kathode mit

Piy =P + Apz * j — Przo (6.13)

beschrieben, mit p°# bzw. p"* fiir den gesamten Druck an der Kathode bzw. Anode. Ay, ist
ein Parameter, der eine partiale und lokale Druckerhohung abbildet, welche zwischen dem Ka-
talysator der Kathode vorherrscht. Dieser Parameter hingt von Struktur, Dicke und Permeabi-
litat des Katalysators ab. Analog wird der Parameter A, fiir den Sauerstoff an der Anode ver-
wendet, jedoch ist der Partialdruckkoeffizient A,, von Sauerstoff durch eine geringere Perme-
abilitdt und die nur halb so grof3e Produktionsrate von Sauerstoff im Vergleich zur Wasserstoft-
produktionsrate geprigt. Demnach gilt

e 1
Az = ~dif EAHZ (6.14)
€02

[Sch16, 730ff.; SCF+13, 14926fF].

Die Partialdruckerh6hung an der Katalysatorschicht ist proportional abhidngig von der Strom-

dichte. Die Druckerhdhung des Gases bzw. Gasgemisches an der Katalysatorschicht ist hoher
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als der produzierte Wasserstoff am Ausgang der Elektrolyse. Durch diesen Effekt entstehen ein
hoheres Wasserstoff-Crossover und somit ein thermodynamischer Einfluss auf das Potenzial

der Nernst-Gleichung. [SCF+13, 14929]

In [SCF+13, 14925ff.] und [Schl6, 730] sind Ay, und A,, als konstante Parameter definiert. Je-
doch werden die beiden Konstanten im Wesentlichen von Loslichkeit, Sattigung und Dichte
von Wasserstoff bzw. Sauerstoff in Wasser bestimmt. Diese Parameter verdndern sich bei stei-

gendem Druck (siehe Kapitel 2).

In weiterfiihrender Literatur wurden in Experimenten voneinander abweichende Werte ermit-

telt. Laut [TBH17, 14355ff.] und [SCF+13, 14926] wurde eine lokale Druckerh6hung von 8 bar

bei einer Stromdichtensteigerung von 1 ﬁ [Sch16, 7301f.] festgestellt, wihrend [BKL+16] eine
lokale Druckerh6hung von 33 bar bei einer Stromdichtensteigerung von 1 ﬁ berichten. In

[Sak85] wurde bei einer Stromdichtensteigerung von IC% eine lokale Druckerhohung von

17 bzw. 50 bar gemessen bzw. als moglich erachtet [Sak85, 1328ff.]. Die unterschiedlichen Er-
gebnisse der Experimente aus der Literatur zeigen, dass Ay, und A, stark von den Parametern

Loslichkeit, Sattigung und Dichte von Wasser in Wasserstoff bzw. Sauerstoff abhéngen.

6.3.2 Ubersittigung auf der Kathodenseite durch verinderte Stromdichte und

absoluten Druck

Ein Sattigungseffekt von Wasserstoff in Wasser tritt aufgrund einer zu grof3en Produktion von
Wasserstoff auf der Kathodenseite sowie eines zu geringen Wasserstoffabtransports auf. Im
Detail bedeutet dies, dass sich bei einer steigenden Stromdichte und einer damit verbundenen
Erhohung der Wasserstoffproduktion eine steigende Menge an Wasserstoff auf der Kathoden-
seite staut. Dieser Wasserstoffstau ist durch das Design des Elektrolyseur-Stacks begriindet.
Bei einer im Gleichgewicht produzierenden Wasserelektrolyse entsteht durch die optimale
Hohe der Stromdichte exakt so viel Wasserstoff, wie durch das Wasser auf der Kathodenseite
entweichen kann. Der kathodenseitige Ausgang vom Wasserstoff ist durch den Aufbau des
Stacks sowie den Transport des Wasserstoffs in Form von Blidschen durch das Wasser begrenzt.
Daher kann bei einem Anstieg der Wasserstoffproduktion nicht genug Wasserstoff entweichen
und reichert sich kathodenseitig an. Durch die zunehmende Wasserstoffmenge auf der Katho-
denseite kommt es zu einem weiteren Anstieg des Differenzdrucks. In dieser Situation diffun-
diert der Wasserstoff zuriick auf die Anodenseite und verursacht einen weiteren Wasserstoft-

Crossover-Effekt. Bei zusitzlich steigendem absolutem Druck verschiebt sich die
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Sattigungsgrenze von Wasserstoff in Wasser dahingehend, dass mehr Wasserstoff in Wasser
aufgenommen werden kann, da der Partialdruck einen direkten Einfluss auf die Loslichkeit von

Wasserstoff in Wasser hat (Henry-Gesetz) [TBH17, 14355ff.],

[Tril18, 509ff.] geht davon aus, dass der Effekt einer Ubersittigung von Wasserstoff an der Ka-
thodenseite bei einer Stromdichte von 1 % bei Umgebungsdruck einen Anteil von 98 % am

Wasserstoff-Gas-Crossover ausmacht. Dieser Anteil verringert sich durch einen Anstieg des

Drucks, insbesondere durch den kathodenseitigen Druck. Bei einem Kathodendruck von 20 bar
und bei gleichbleibender Stromdichte von IC% fallt der Effekt auf einen Anteil von 53 %. Der

Effekt des Wasserstoff-Crossovers durch Ubersittigung ist weitgehend druckabhiingig und
wird nur durch die verbesserte Wasserstoffsittigung in Wasser bei steigendem Druck beein-

flusst.

6.3.3 Weitere Crossover-Effekte

Die gesamte permeable Wasserstoffflussdichte setzt sich aus Stoffdiffusion und Differenzdruck

zusammen und kann mit

. cat__an cat___an dif
(pflg — Eglzf szdPHz + 82129 Pszpoz Apy = (il;_ff)% Ao (6.15)
02
dargestellt werden.
Der Partialdruck von Wasserstoff auf der Anode ist
an _ ,.cat _ PH> 6.16
PH2 = PH2 Topt®fn .16)

die gesamte permeable Wasserstoffflussdichte ist somit

di pcat d pcat_pan
Py = e L 4 gdp SHIT0L (6.17)

Der Wasserstoffanteil im Sauerstoff auf der Anodenseite der Membran kann mit

en — P2 _, 1009 (6.18)

H2 ™ o+l

berechnet werden. Die Permeation des Wasserstoffs durch die Membran von der Kathode zur

Anode wird im Verhiltnis zur Wasserstoffflussdichte und zur Sauerstoffproduktionsrate auf der
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Anodenseite gesetzt. Somit entsteht ein Wasserstoff-in-Sauerstoff-Verhiltnis auf der Anoden-

seite. [SCF+13, 149291f]
Der Faraday-Wirkungsgrad

np=1-222_p%2 (6.19)

H2 I53P)

setzt sich aus Flussdichte sowie der Produktionsrate von Wasserstoff und Sauerstoff zusammen.
Der Spannungsabfall ergibt sich aus der Stromdichte j multipliziert mit dem Membranwider-

stand. Letzterer ist definiert als Verhéltnis von Dicke d und Leitfédhigkeit ¢ der Membran.
. d
Ug=j* p (6.20)

Die bendtigte Wirme zur Elektrolyse wird iiber die Uberspannung produziert, sodass die Wiir-

meenergie nicht fiir den Wirkungsgrad der Spannung

Erev
Ny =—-— (6.21)

T Un+UQ

berticksichtigt wird. Zur Berechnung des Wirkungsgrads werden die Ohm‘schen Verluste, die

Nernst-Spannung mit verpresster Elektrolyse sowie die reversible Spannung einbezogen.
[SCF+13, 14929ff ]

6.3.3.1 Elektrolyse

In der Abbildung 16 bei Punkt 1 ist der schematische Ablauf der Wasserelektrolyse abgebildet.
H,0 gelangt an die Katalysatorschicht IrO, und an die Membran. Aufgrund der Struktur der
Membran wandern bei der PEM-Elektrolyse 2H™ durch die Membran zur Kathodenseite hin-
durch. Die Struktur ist gekennzeichnet von unterschiedlichen Ladungen und kleinen Kanélen,
sodass das Wasserstoffion durch Ladungsverschiebungen hindurchdiffundieren kann. Auf der

Kathodenseite verbinden sich 2H* mit 2e~ zu H, (siehe Kapitel 2). Auf der Anodenseite ent-

steht % 0, als Nebenprodukt.

6.3.3.2 Wasser-Sog

Der Wasser-Sog-Effekt wird in Abbildung 16 als Punkt 2 dargestellt. Neben Wasserstoff dif-
fundiert zuséatzlich Wasser durch die Membran von der Anoden- zur Kathodenseite. Dabei wer-

den auch Sauerstoffmolekiile mitgezogen und kdnnen ein Sauerstoff-Crossover geméf
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drag _ J ¢ PGz So2
by, © = B & o(H20) (6.22)

verursachen. Bei der Membran Nafion® N117 betriigt der Sog-Koeffizient

&= 0,0134% «T + 0,03 (6.23)

[SCF+13, 14925]. Diesem Crossover stehen jedoch die Struktur und Dicke der Membran, ggf.
ein Differenzdruck (hohes Druckniveau auf der Kathodenseite im Vergleich zur Anodenseite),
der Diffusionseffekt sowie eine Rekombination am Katalysator Platin gegeniiber. Die Sauer-
stoffkonzentration sinkt beim Durchschreiten der Membran aufgrund dieser Effekte und das
gesamte Sauerstoff-Crossover gilt dadurch als vernachldssigbar [SCF+13, 14925]. Gleichzeitig
zur fordernden Wirkung auf das Sauerstoff-Crossover hat der Wasser-Sog-Effekt eine das Was-
serstoff-Crossover hemmende Wirkung [SCF+13, 14925ff.]. [SCF+13, 1492ff.] gehen davon aus,
dass sich an der Kathodenseite der Membran ein groferer Teil vom geldsten Wasserstoff in
Wasser befindet. Durch den Wasser-Sog-Effekt kann der Wasserstoff eine Verbindung mit

Wasser eingehen und das Crossover verringert werden. Somit resultiert

drag _ ] Pi S
Pz " = —% ¢ a0y (6.24)

wobei das negative Vorzeichen die gegenldufige Permeation angibt.

6.3.3.3 Diffusion

Bei einer fortlaufenden Elektrolyse stellt sich erzwungenermafen ein Konzentrationsgefille
iiber die Membran ein. In Abbildung 16 ist dieser Effekt in Punkt 3 dargestellt. Der produzierte
Wasserstoff sammelt sich auf der Kathodenseite und die Konzentration des Wasserstoffs ist im
Vergleich zur Anodenseite deutlich erhoht. Der entstehende Konzentrationsunterschied lésst
den osmotischen Druck weiter steigen. Aufgrund eines natiirlich ablaufenden physikalischen
Prozesses, der auf der Eigenbewegung der Teilchen basiert, findet eine Diffusion (Osmose) der
Wasserstoffprotonen durch die Membran statt. Dabei wird mit steigender Entropie ein Aus-
gleich der Gaskonzentration im gesamten System angestrebt. Fiir Sauerstoff gelten komple-
mentér ein steigender osmotischer Druck und ein natiirlicher Ausgleichsprozess von der Ano-

den- zur Kathodenseite.

Mit laufender PEM-Wasserelektrolyse vergrofert sich das Konzentrationsgefille und lisst den

osmotischen Druck (Diffusionsdruck) weiter steigen.
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Der Diffusionsprozess (Osmose) iiber eine Membran wird mathematisch durch
@dif = p % (6.25)

dargestellt. Der Diffusionskoeffizient D, der Konzentrationsunterschied Ac und die Dicke d der
Membran haben Einfluss auf den Diffusionsfluss. Je dicker die Membran, desto weniger Dif-
fusion ist moglich. Jedoch steigt mit einer dickeren Membran gleichzeitig der Ohm*‘sche Wi-
derstand an. Die steigenden Ohm‘sche Widerstinde haben keinen direkten Einfluss auf die un-

terschiedlichen Cross-Over-Effekte [SCF+13, 14925ff.].

6.3.3.4 Differenzdruck

Um eine nachfolgende Verdichtung durch einen Verdichter zu vermeiden, gibt es die Mdglich-
keit, eine Hochdruckelektrolyse durchzufiihren. Diese kann bei gleichem Druck auf beiden Sei-
ten (balanced) oder ungleichem Druck an der Kathode und Anode (unbalanced) ablaufen. Der
Vorteil einer Hochdruckelektrolyse im Vergleich zu einer Verdichtung mit einem Kompressor

ist der geringere Energiebedarf fiir das Gesamtsystem aus Elektrolyse und Verdichtung.
Bei einer ungleichen (unbalanced) Elektrolyse wird die Anodenseite drucklos und die Katho-
denseite bei einem hohen Druck gefiihrt. Die entstehende Druckdifferenz

cat

Ap = pis — Po2 (6.26)

uber die Membran hat einen verstirkenden Effekt auf das Wasserstoff-Crossover. Die Fluss-

dichte durch die Membran,

Qdf = gl 2 (6.27)

héngt von der Permeabilitét
emh = gdif | (6.28)

der Druckdifferenz Ap und der Membrandicke d ab [SCF+13, 14924]. Analog zu den bereits
beschriebenen Crossover-Effekten hat die Dicke der Membran einen hohen Einfluss auf das

Wasserstoff-Crossover. In Abbildung 16 ist dieser Effekt in Punkt 4 dargestellt.

6.3.3.5 Rekombination

In Punkt 5 bei Abbildung 15 ist der Effekt der Rekombination dargestellt. Aufgrund der Struk-
tur der Membran, der Druckdifferenz von Anoden- zu Kathodenseite und des Wasser-Sogs mit
gleichzeitiger Auflosung des Sauerstoffs im Wasser findet eine Sauerstoffdiffusion nur in
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einem sehr geringen Malle statt. Bei [SCF+13, 14925ff.] und [BHPS13, 577ftf.] wird diese
Sauerstoftdiffusion bei weiteren Betrachtungen und Berechnungen vernachléssigt. Jedoch fin-
det aufgrund des osmotischen Drucks trotz dieser gegenldufigen Effekte eine Diffusion durch
die Membran statt. Der von der Anoden- zur Kathodenseite diffundierte Sauerstoft rekombi-
niert mittels des Platin-Katalysators an der Kathode wieder zu Wasser. Durch den Einsatz des
Katalysators ist eine Vermischung der beiden Gase auf der Kathodenseite und somit die Gefahr

der Entstehung eines explosiven Gasgemischs deutlich reduziert.

6.3.3.6 Spannungsverluste

Wihrend die Faraday-Verluste das Gas-Crossover bestimmen, wird die Spannungseffizienz

durch Aktivierungsverluste, Massentransportverluste und Ohm‘sche Verluste beeinflusst.

Ohm‘sche Verluste treten besonders durch die hohen Quellspannungen aufgrund Ohm‘scher
Widerstdnde auf. Diese werden durch Material, Temperatur und Wassergehalt der Membran
beeinflusst. Eine diinne Membran weist einen kleineren Ohm‘schen Widerstand auf, dickere
Membranen hingegen niedrigere Faraday-Verluste und eine hohere statische Stabilitét. Zusatz-
lich wirkt der Kontaktwiderstand zwischen den Materialien innerhalb des Stacks negativ auf

den Ohm°‘schen Widerstand.

Eine Verringerung der Ohm‘schen Verluste wird durch eine hydraulische Verdichtung bei der
PEM-Elektrolyse erreicht. Hierbei wird der Kontaktwiderstand einzelner Stack-Materialschich-
ten durch eine homogene hydraulische Verdichtung verringert und ein qualifiziertes Wasser-
management an der Membran erreicht. Zusétzlich wird eine gleichbleibende Temperierung

durch das hydraulische Medium gewahrleistet.

6.4 Simulationskoeffizienten und -parameter

Mit dem Ziel einer vergleichenden Untersuchung von unterschiedlichen Moglichkeiten zur
Herstellung von hoch verdichtetem Wasserstoff und/oder Sauerstoff wird im Rahmen dieser

Arbeit eine Modellbildung vorgenommen.

Das mathematische Modell wird auf Basis der Verdffentlichungen [SCF+13 und BHPS13] auf-
gebaut und dient der Betrachtung des Energiebedarfs von PEM-Elektrolyseprozessen sowie der
Wasserstoffverdichtung. In den genannten Ver6ffentlichungen wurden experimentell folgende

Koeffizienten ermittelt, die in der vorliegenden Simulation Anwendung finden:
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. o1 o . S
e Leitfdhigkeit [0,2 —]

e Anderung der freien Enthalpie AG in Abhingigkeit der Temperatur [—159,6 ﬁ]

e Loslichkeit H, [0,72 + 1077 —22]
bar cm
. . . _ 1
e Loslichkeit O, [0,8 * 1077 %]
e Permeabilitit H, [5.31 + 10711 —22
S cm bar
e Permeabilitit 0, [2.26 * 10711 2%
S cm bar
1 1 itn 11 mol 1
o Diffusionspermeabilitdt Hp [2 * 107" ———]
2
e Partialdruck Verstirkungsfaktor H, [8 bar:m ]
2
e Partialdruck Verstirkungsfaktor O, [9,4 barAcm ]

e Faraday-Konstante [96485,33213 ﬁ]
J
e Gaskonstante [8,314 m]

e Freie Gibbs-Energie [2.847 x 105 ;]
mol K
e Temperatur [z. B. 80°C]

Die genannten Koeffizienten werden als konstant angenommen.

In der Simulation werden ausschlieBlich die Abhédngigkeiten von den verdnderbaren Parame-

tern absoluter Druck, Stromdichte und Membrandicke berechnet und dargestellt:

e absoluter Druck [von 1 bar bis 101 bar]
e Membran [Nafion®, Dicke: von 50 um bis 300 pm]

e Stromdichte [von 1 iz bis 5 iz]
cm cm

Mit Hilfe der Simulation wird der Energiebedarf der (Hochdruck-)PEM-Elektrolyse mit gleich-
zeitiger bzw. nachgelagerter Verdichtung berechnet. In jedem Simulationslauf wird ein Para-
meter variiert und die anderen konstant gehalten, um dessen alleinige Auswirkung auf den Pro-

zess zu untersuchen.

mol

! Verdnderte Diffusionspermeabilitit [Sch16, 729ff.] fiir H,: O

S cm bar
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Besonders signifikant wirkt sich eine Verdnderung des absoluten Drucks auf den Energiebedarf
der (Hochdruck-)PEM-Elektrolyse aus. Aus diesem Grund wird dieser Parameter im Folgenden
intensiver untersucht. Zusétzlich werden in einem Exkurs weitere Simulationsldufe mit verin-
derter Stromdichte oder Membrandicke durchgefiihrt, um den Einfluss dieser beiden Faktoren
auf den Energiebedarf zu bestimmen. Jedoch stehen diese Simulationsldufe nicht im Fokus die-
ser Arbeit. Zur Klidrung der Ausgangsfragestellung dieser Arbeit nehmen diese Parameter eine
untergeordnete Rolle ein. Der Einfluss dieser Parameter auf die PEM-Elektrolyse ohne Verin-
derung des absoluten Drucks sollte in einer weiterfithrenden Forschungsarbeit betrachtet wer-

den.
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6.5 Modellierung eines Verdichters

Eine PEM-Elektrolyse bei einem atmosphidrischen Druckniveau und einem atmosphérischen

Wasserstoff- und Sauerstoffausgang hat einen konstanten Energiebedarf, der sich aus den kine-
. . k . .
tischen Verlusten und reversiblen Prozessen zusammensetzt und 248,546 m_(])l betrigt. Weitere

Einflusstaktoren, wie die Faraday-Verluste, flieBen aufgrund des geringen Einflusses auf den
Gesamtenergiebedarf der PEM-Elektrolyse bei atmosphérischen Druckniveau nicht in die Be-

rechnung ein.

6.5.1 Berechnungsgrundlagen der Wasserstoffverdichtung fiir die Simulation

Die Verdichtung des Kompressors wird mithilfe des 1. Hauptsatzes fiir offene Systeme berech-

net (6.29).

c2_c?
q12 + Wi = hy; —hy + % + 9(z; — z) (6.29)

Fiir die Berechnung der reversiblen Volumenanderungsarbeit (6.30) und fiir die reversible tech-

nische Arbeit (6.31) gelten die Voraussetzungen der idealen Gase (6.32).

2

Wi2)rev = — fl p *dv (6.30)
2

Wéi2)rev = fl v*dp (6.31)

p*v=Rx*T (6.32)

Energie kann in einem Arbeitsprozess (wie hier der Verdichtung) nicht verlustftrei in eine an-
dere Energieform umgewandelt werden. Der dissipative, d. h. nicht umgewandelte Anteil der

Energie muss daher ebenfalls beriicksichtigt werden.

Ein offenes System setzt sich somit aus (W;q12)ep Und (Wiq12) giss Zusammen:
2
Wiz = (fl Vdp +% (¢ —cf) +m+*g(z2 — 21))rer + Wer2) aiss (6.33)

Fiir die technische Arbeit gilt (W;132)4iss = 0. Dabei erhoht der dissipative Anteil die gespei-
cherte Energie im System (Medium und Maschine). Die reversible technische Vergleichsarbeit
(Wi12)rer 1t abhidngig von der Prozessfiihrung. Diese kann beispielsweise adiabat, isotherm

oder polytrop sein.
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Der mechanische Wirkungsgrad 1,,,.., (6.34) beschreibt die Verluste, die in der mechanischen
Peripherie entstehen. Dadurch wird (meist thermische) Energie, an die Umgebung aullerhalb
des Systems abgegeben. Es handelt sich hier beispielsweise um Reibungsverluste. Der mecha-
nische Wirkungsgrad 71,,.., gibt das Verhiltnis der tatsdchlich auftretenden Arbeit W, zur
Kupplungsarbeit W, (6.35) an, dabei gilt 7,,0cn, < 1. Die Kupplungsarbeit wird fiir die Uber-
fithrung von Energie in eine andere Energieform bendtigt, z. B. von den Dampfmaschinen zum

Generator (Abbildung 17).

Nmech = (6.34)
(6.35)

Innerhalb eines Systems auftretende irreversible Verluste werden auch als innere Verluste be-
zeichnet. Bei einer Verdichtung gibt der innere Wirkungsgrad n; (6.36) das Verhiltnis der Ar-
beit des reversiblen Prozesses (W;12) ey zur tatsdchlich auftretenden Arbeit (W;4,) an. Es gilt

77i<1-

77' — (thz)rev (6.36)

i
Wti2

W12 (We2)rew
aduBere Verluste innere Verluste
z.B. Reibung (Waiss)

Abbildung 17: Energieflussdiagramm fiir Verdichter. (Quelle: technische Thermodynamik Prof. Dr.
Klug [ZteDy])

Der mechanische Wirkungsgrad eines Verdichters muss aufgrund der unterschiedlichen Arten
und Funktionsweisen von Verdichtern individuell bestimmt werden. In dieser Arbeit wird fiir
die Berechnung des mechanischen Wirkungsgrads sowie der technischen Arbeit W, des Ver-

dichters der mechanische Wirkungsgrad aus der Literatur entnommen [BHPS13, 576f1f.].

Der Gesamtwirkungsgrad bei Verdichterprozessen ist das Produkt aus dem mechanischen Wir-

kungsgrad 1,,ecn und dem isentropen Wirkungsgrad 7;.
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Ngesamt = Nmech * Mi (6.37)

Der mechanische Wirkungsgrad von Kolbenverdichter wird von [BHPS13, 576ff.] mit 0,0, =
0,9 angegeben. Der isentropische Wirkungsgrad wird in [BHPS13, 576ff.] mit n; = 0,8 festge-

legt, sodass ein Gesamtwirkungsgrad von 1gesqme = 0,72 resultiert.

6.5.2 Isotherme Arbeit

Um die isotherme Kurve in Abhédngigkeit vom steigenden Druck zu berechnen, wird die An-
wendung des 1. Hauptsatzes der isothermen Berechnung mit den aufgefiihrten Parametern ge-

nutzt (6.38; 6.39). Die thermodynamische Zustandsénderung bei isothermer Temperatur bleibt

unverandert.
€C1=0C 21 =2, 11 =T, (6.38)
hz - h'l = Cp(TZ - Tl) (639)

Aus den beschriebenen Ausgangsbedingungen folgt

12 = —Wt12- (6.40)

Fiir eine stoffmengenspezifische Vergleichbarkeit der Simulation wird die molare Masse von
Wasserstoff My, (6.41) berechnet. Aus der spezifischen Arbeit w;4, (6.42) und einem definier-
ten Wirkungsgrad n folgt die Gleichung der technischen Arbeit w;,, (6.44). Nach Einsetzen

der Parameter ergibt sich die isotherme Arbeit zu (6.45).

My = 2,016 +1073 £ (6.41)
Wiz = Wri2drev + (We12)aiss (6.42)
p = (e (6.43)
W1z = (Wer2)rev + n%1(W1:12)rev = (th% (6.44)
Wt12 isotherm = %M * Ry + Ty log (% (6.45)

6.5.3 Berechnung des adiabaten Zustandes

Der adiabate Zustand kann mit der allgemeinen Formel der adiabaten Zustandsédnderung dar-

gestellt werden, d. h. es findet eine Zustandsidnderung statt, die keinen Warmeaustausch mit der
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Umgebung aullerhalb des geschlossenen Systems zulésst. Fiir die Berechnung der adiabaten
Kurve in der Simulation wird die Formel der adiabaten Arbeit herangezogen (6.48). Hierbei ist
fiir den adiabaten Zustand zu erkennen, dass der Energiebedarf bei steigender Verdichtung auf-

grund wachsender Werte von p, deutlich zunimmt.

p1* vl =pyxvf =p vt (6.46)
M Kk Ry,T: -—
Whzagiabar = S ((B2)'5 ~ 1) (6:47)

6.5.4 Technische Arbeit in Abhdngigkeit vom Polytropenexponenten

Zur Berechnung der technischen Arbeit eines Kompressors in einer Simulation wird ein Poly-
tropenexponent n eingefithrt (1 < n < k). Dadurch ist eine Anndherung der Kurve zwischen
einer adiabaten (n = 1) und einer isothermen (n = 1,4) Betrachtung moéglich. Es ergibt sich

eine Gleichung, die die technische Arbeit unter Beriicksichtigung des Polytropenexponenten

darstellt (6.46). Als Bedingungen fiir die Gleichung gelten pv* = konst.und v = Rp—T

Mn RH2T1

n—1
Wli2potytrop = W((E) n —1) (6.48)

6.5.5 Verdichter-Berechnung in der Simulation

Bei einer Annahme von n = 1,2 nahert sich die Arbeit (Wt;; polytrop) Weder dem adiabaten
noch dem isothermen Zustand an. Deshalb wird in dieser Arbeit neben den Randzustianden

(adiabat und isotherm) der polytrope Zustand mit n = 1,2 verwendet.

In Abbildung 18 sind die unterschiedlichen Energiekurven bei steigender absoluter Wasser-
stoffverdichtung abgebildet. Es ist der unterschiedliche Energiebedarf bei adiabater, polytroper
und isothermer Verdichtung zu erkennen. Der abgebildete Punkt représentiert den Energiebe-

darf unter den verwendeten Angaben von [BHPS13, 576f1f.].
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kJ
spez. Energie [—]
mol

20 40 60 80 100

Druck H2 [bar]

Isotherm Adiabat —— Polytrop

Abbildung 18: Mechanische Verdichtung; Vergleich adiabater, isothermer, polytroper Zusténde.
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Zusammenfassung

In Kapitel 6 wurde die Simulation fiir eine PEM-Hochdruckelektrolyse auf Basis von Berech-
nungen und Versuchen aus Verdffentlichungen (1-3) eingefiihrt. Die Simulation besteht aus
unterschiedlichen Teilsimulationen, deren Ergebnisse miteinander verrechnet werden. Die in
dieser Arbeit aufgebaute Simulation der PEM-Hochdruckelektrolyse mit einer dynamischen
Betrachtung des absoluten Drucks bis < 101 bar ist aufgrund der detaillierten Betrachtung des
Energiebedarfs in Bezug zu anderen Veroffentlichungen [SCF+13; BHPS13] begrenzt ver-
gleichbar.

Der erste Teil der Simulation umfasst die eigentliche PEM-Elektrolyse auf Basis der bereits
eingefithrten Nernst-Gleichung. Zusétzlich werden die unterschiedlichen energetischen Ein-
fliisse in Form von Crossover-Verlusten dargestellt. Hierbei wird erkenntlich, dass diese Ein-
fliisse vielfdltig sind, sich bei steigendem absolutem Druck veridndern und verantwortlich fiir
einen steigenden Energiebedarf sind. Die angenommenen Koeffizienten sind aus der For-
schungsliteratur (1-3) entnommen und wurden in den jeweiligen Forschungsarbeiten mittels
Versuchen experimentell ermittelt. Eine Verédnderung der Koeffizienten verédndert die Simula-
tionsergebnisse zum Teil erheblich. Die in der Simulation verwendeten Parameter konnen

durch eine Eingabemaske verdndert werden.

Fiir die hier vorgenommene Simulation wurden die Koeffizienten und Parameter als konstant
angenommen und sind an den stationédren Betrieb einer realen PEM-Hochdruckelektrolyse an-

gelehnt.

Im zweiten Teil wurde zur Simulation der Effizienz der Verdichter der mechanische Wirkungs-
grad auf 0,0, = 0,9 festgelegt und die technische Arbeit mittels einem Polytropenexponenten
dargestellt. Die Spannbreite des Energiebedarfs zwischen der adiabaten bzw. isothermen Kom-
pression steigt mit hohen Verdichtungsdriicken an, sodass die Ergebnisse der Verdichter-Simu-

lation mit einem mittleren Polytropenexponenten von n = 1,2 angenommen wurden.
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7 Beschreibung und Ergebnisse der untersuchten Varian-
ten zur Erzeugung von Wasserstoff auf einem hohen
Druckniveau

Im Folgenden werden fiinf grundlegende Moglichkeiten vorgeschlagen, Wasserstoff mittels
PEM-Elektrolyse zu produzieren und auf das gewiinschte Druckniveau zu verdichten. Dabei
steht eine vergleichende Betrachtung des Energiebedarfs in Bezug auf Wasserstoffproduktion
und -verdichtung im Vordergrund, wobei die Variante mit dem geringsten Energiebedarf er-
mittelt werden soll. Tabelle 1, Tabelle 6 stellt die Varianten dar — im Weiteren als Wege 1a, 1b,
2, 3a und 3b bezeichnet — die zur Produktion von Hochdruck-Wasserstoff betrachtet werden.

Tabelle 6: Zusammenstellung der zu untersuchenden Varianten zur Produktion von Hochdruckwasser-
stoff

Bezeichnung Beschreibung

Weg 1a, mechanische PEM-Elektrolyse auf atmospharischem Anoden- und Katho-

Verdichtung denausgangsdruckniveau und anschlieRender mechanischer
Verdichtung

Weg 1b, elektrochemi- | PEM-Elektrolyse auf atmospharischem Anoden- und Katho-

sche Verdichtung denausgangsdruckniveau und anschlieRender elektrochemi-

scher Verdichtung

Weg 2, balanced PEM-Hochdruckelektrolyse auf gleichem erhéhtem Anoden-
und Kathodenausgangsdruck

Weg 3a, unbalanced PEM-Hochdruckelektrolyse auf atmospharischem Anodenaus-
gangsdruck und erhéhtem Kathodenausgangsdruck

Weg 3b, variabel unba- | PEM-Hochdruckelektrolyse auf erhdhtem Kathodenausgangs-
lanced druck und variablem Anodenausgangsdruck (der Anodenaus-
gangsdruck kann jeden Wert < Kathodendruck annehmen)

Ein oft verwendetes Produktionsverfahren zur Herstellung von Wasserstoff ist die PEM-Elekt-
rolyse auf atmosphérischem oder leicht erhohtem Druckniveau (Weg 1). Eine anschlieende
Verdichtung des Wasserstoffs auf den gewiinschten Enddruck findet zum gegenwértigen Stand
der Technik durch konventionelle Verdichter statt. In der Regel handelt es sich um Kolben-
oder Schraubenkompressoren sowie spezielle, schnelllaufende Turboverdichter (Weg 1a). Der
Vorteil dieser etablierten Variante ist die hohe Verfiigbarkeit von Komponenten und Materia-
lien im Vergleich zu anderen Verdichtungsmethoden. Nachteilig sind mechanische Verluste
der Verdichter; auBerdem kann der mechanische Verschlei3 z. B. an Kolbenringen oder Dich-

tungen zu kiirzeren Wartungs- und Serviceintervallen des Verdichters fiihren.
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Alternativ kann eine elektrochemische Verdichtung, wie in Kapitel 5 beschrieben, auf den
PEM-Elektrolyseprozess folgen (Weg 1b). Hierbei wird der Wasserstoff mittels einer H* -trans-
portfdhigen Membran und elektrischer Energie verdichtet. Vorteile hierbei sind die Gerdusch-
armut, die gleichzeitige Wasserstoffreinigung und die Vermeidung mechanischer Verluste.
Erste Forschungsergebnisse weisen auf eine hohe Zuverléssigkeit, einen hohen Differenzdruck

und lange Betriebszeiten dieses Verfahrens hin. [RTD+20, 758ff.; BKS+14, 1012ff.]

Eine weitere Produktionsmoglichkeit fiir Wasserstoff ist die PEM-Elektrolyse auf dem ge-
wiinschten Enddruckniveau (Weg 2). In der Regel wird der PEM-Elektrolysestack hierzu in
einen Druckbehiélter integriert. Das benétigte Reinstwasser wird dem PEM-Elektrolyseprozess
anoden- und kathodenseitig auf dem gleichen gewiinschten Druckniveau zugefiihrt. Die an
Anode und Kathode entstehenden Gase liegen dann auf dem eingestellten Ausgangsdruckni-
veau vor. Aufgrund des gleichen Drucks auf der Kathoden- und Anodenseiten des Elektroly-

seurs wird diese Methode hier als balanced bezeichnet.

Eine dhnliche Moglichkeit, Wasserstoff zu produzieren und gleichzeitig zu verdichten, ist die
unbalanced PEM-Elektrolyse (Weg 3a). Dieser Prozess der PEM-Elektrolyse lduft auf der Ano-
denseite bei Umgebungsdruck und mit einem erhéhten Druck auf der Kathodenseite ab. Beim
Durchtritt durch die Membran werden die H-Protonen auf das hohere Druckniveau der Katho-
denseite transportiert, wo die Rekombinationsreaktion zu Wasserstoff stattfindet. Ebenfalls ist
es moglich, die PEM-Elektrolyse variabel unbalanced durchzufiihren (Weg 3b). Hierbei wird
der Druck des Sauerstoffs auf der Anodenseite variabel nachgefiihrt, sodass die Druckdifferenz

zwischen Anode und Kathode verringert wird, jedoch gilt stets Anodendruck < Kathodendruck.

Die beschriebenen fiinf Wege bei einem Enddruck von 101 bar fiir Wasserstoff und Sauerstoff

sind in Abbildung 19 zusammengefasst.

Der wesentliche Vorteil der Wege 1a, 1b, 3a und 3b ist, dass dabei nur Energie zur Verdichtung
von Wasserstoff aufgewendet werden muss. Soll ebenfalls Sauerstoff auf hohem Druckniveau

einer Nutzung zugefiihrt werden, bietet sich Weg 2 an.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung der Wege zur Wasserstoffproduktion und -verdichtung.

Der Vorteil der Methoden 2, 3a und 3b liegt im direkten Verdichten des Wasserstoffs. Auf eine
nachgeschaltete Verdichtung kann verzichtet werden. Die Analyse der energetischen Verhélt-
nisse dieser Wege bedarf gegeniiber konventionellen PEM-Elektrolyseprozessen bei
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Umgebungsdruck und anschlieender Verdichtung (Weg 1a und 1b) jedoch einer differenzier-
ten Betrachtung, da der Energiebedarf fiir die Produktion und Verdichtung von Wasserstoff von
weiteren Parametern abhéngt. Die wichtigsten charakteristischen Parameter, die Einfluss auf
den Energiebedarf bei einem PEM-Elektrolyseur mit und ohne anschlieBende mechanische

Verdichtung haben, sind

- Absolutes Druckniveau
- Partialdruck von Wasserstoff und Sauerstoff
- Differenzdruck von der Anode und Kathode

- Produktionsmenge im Zusammenhang mit der Stromdichte

1.} Anode Kathode
1 bar 1 bar
- | —
Oz Atmosphérisch H:
2.) Anode Kathode 3) Anode Kathode
= -y =
z.B. =100 bar z.B. =100 bar z.B. =100 bar
1 bar
~iff— | - - -
0: Unbalanced H: 0: Balanced Hz

Abbildung 20: Schematische Darstellung des unterschiedlichen Sauerstoff- und Wasserstoff-Outputs
[Tjal7, 19].

In Abbildung 20 wird der unterschiedliche Output von Sauerstoff auf der Anodenseite und
Wasserstoff auf der Kathodenseite verdeutlicht. Darstellung 1.) zeigt schematisch die PEM-
Elektrolyse mit einem beidseitigen Output auf atmosphérischem Druckniveau; Darstellung 2.)

die Hochdruck-PEM-Elektrolyse mit einem atmosphédrischen Sauerstoff-Output und einem
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Wasserstoff-Output auf 100 bar (unbalanced); Darstellung 3.) die Hochdruck-PEM-Elektro-
lyse in der balanced Variante, sodass der Output von Sauerstoff und Wasserstoff auf gleichem

Druckniveau erfolgt, hier bei 100 bar.
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7.1 Weg 1: PEM-Elektrolyse mit mechanischer und elektrochemi-
scher Verdichtung

Abbildung 21 zeigt eine schematische Darstellung der PEM-Elektrolyse mit anschlieender
Verdichtung. Dargestellt ist die Verdichtung mit einem mechanischen Kolbenverdichter (Weg

la) und einem elektrochemischen Verdichter (Weg 1b).

r : 2
elektrochemischer

| [

| ]

| JML ]
vnad s I 1
: Ha Weg la : !
: EM-E ]—b - Hs "
: |
: ader I Verdichter i
: g ey ——— J
: L LEEE L L A
: Kolbenverdichter
Weg 1b

FEEE*E
- =

: Kompressor
: L-——-----—---——-J
: fom—msmmsm=—==—- 7
: : Kolbenverdichter :
: | 1
E | 1
L] I I
: l:l'z 1 1
e, I M - 1
I 1
I 1
| 1
: Kompressor :
| 1
b mcmmmm—mm J

Abbildung 21: PEM-Elektrolyse mit anschlieBender mechanischer oder elektrochemischer Verdich-
tung (Weg 1a und Weg 1b) sowie Ergdnzung um einen Kolbenverdichter fiir Sauerstoff.

Da in der Modellierung der Energiebedarf fiir die Sauerstoffverdichtung auf Basis der

Simulationen fiir Kolbenverdichter berechnet wird, ist in

Abbildung 21 eine zusétzliche Sauerstoffverdichtung mithilfe eines solchen Kolbenverdichters
schematisch dargestellt. Um einen Vergleich in Bezug auf den Energiebedarf mit Weg 2
(balanced) durchfiihren zu kénnen, miissen die Endzustdnde von Wasserstoff und Sauerstoff

identisch sein. Das Verdichtungsniveau fiir beide Wege liegt bei 101 bar.
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Bei der Betrachtung von Weg 1a und 1b wird eine PEM-Elektrolyse unter atmosphérischem
Druck (1 bar) zugrunde gelegt. Nach Trocknung wird der Wasserstoff mithilfe eines Verdich-
ters auf 101 bar verdichtet. Die PEM-Elektrolyse findet in einer isothermen Betrachtung mit

einem Temperaturniveau von konstant 80°C statt. Nach der Nernst-Gleichung (5.7) belduft sich

der gesamte Energiebedarf fiir die PEM-Elektrolyse auf 248,62 % Der Anteil des reversiblen

Prozesses liegt bei 229,04 % und die kinetischen Verluste bei 17,16 % (Tabelle 7). In der

Simulation von Weg la und 1b liegt der Faraday-Verlust bei atmosphirischen Druckverhilt-

nissen bei 2,36 i.
mol

Tabelle 7: Reversibler Energiebedarf, reversibler & kinetischer Energiebedarf sowie Gesamtenergie-
bedarf der PEM-Elektrolyse bei p = 1 bar. AuBlerdem sind die Faraday-Verluste dargestellt.

DI’!JCk [bar] EReversibel ERev.+Kin. Ekinetische Verluste EGes.Elektrolyse. EFaraday—Verluste.
bei [kd/mol] [kd/mol] [kd/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
T=80°C

1] 229,035 246,19 17,155 248,623 2,433

In Tabelle 8 wird der Gesamtenergiebedarf von Weg 1 mit einer nachgelagerten Kolben- und

elektrochemischen Verdichtung dargestellt. Es ist festzustellen, dass mit steigendem absolutem
Druck die nachgelagerte elektrochemische Verdichtung 14,98 mk—(])l weniger Energie benotigt

als die Verdichtung mit dem Kolbenverdichter.

Tabelle 8: Unterschiedlicher Energiebedarf fiir die Herstellung und Verdichtung von Wasserstoff auf
einem Druckniveau von 1 bar, 51 bar und 101 bar.

Druck [bar] | Kolbenverdichter Elektrochemische Verdichtung H,

bei H, [kJ/mol] [kd/mol]

T=80°C

1 248,62 248,62
51 270,378 258,36
101 275,83 260,85
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7.2 Ergebnisse der PEM-HD-Elektrolyse fiir die Wege 2, 3a und 3b

7.2.1 Unterschiede zwischen den Wegen 2, 3a und 3b

In den Simulationsabldufen wird nur der absolute Druck verdndert und der daraus resultierende
Energiebedarf ermittelt. In Weg 2 (balanced) ist das Druckniveau am Anoden- (Sauerstoff) und
Kathodenausgang (Wasserstoff) der PEM-Hochdruckelektrolyse gleich. Im Falle von Weg 3a
und 3b (unbalanced und variabel unbalanced) unterscheidet sich der Ausgangsdruck von Was-
serstoff und Sauerstoff. Der Anodenausgangsdruck (Sauerstoff) wird im Rechenmodell auf at-
mosphédrischem Druckniveau angenommen. Eine zusétzliche Sauerstoffverdichtung in weiteren
Simulationsabldufen hat in Abhingigkeit zum Sauerstoffausgangsdruck einen Einfluss auf den
gesamten Energiebedarf der PEM-Elektrolyseprozesse mit anschlieBender Verdichtung. Dieser

kann jedoch bei Weg 3b (variabel unbalanced) variieren.

In Weg 3b (variabel unbalanced) wird die Bedingung Anodenausgangsdruck < Kathodenaus-
gangsdruck erfiillt, da hier das Druckniveau des Wasserstoffs grofSer ist als der Ausgangsdruck

des Sauerstoffs. Schematisch veranschaulicht ist dies in Abbildung 22.

Anode Kathode
p—
z.B. =101 bar
variabel

\

. |

z.B. 30 bar
0, variabel Ha

Unbalanced

Abbildung 22: Schematische Darstellung der PEM-Hochdruckelektrolyse Typ variable unbalanced
(Weg 3b).

In Abbildung 22 ist der Kathodenausgangsdruck von Wasserstoff konstant. Das Druckniveau
auf der Anodenseite kann variabel angepasst werden. Beispielhaft wird hier ein Sauerstoffaus-
gangsdruck von 30 bar und ein Differenzdruck von 70 bar zwischen dem Anoden- und Katho-

denausgang angenommen.
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7.2.2 Ergebnisse fur Weg 2 (balanced)

Der steigende absolute Druck, insbesondere auf der Anoden- und Kathodenseite des Elektroly-
sestacks, hat einen signifikanten Einfluss auf den Energiebedarf der PEM-Elektrolyse fiir Weg
2 (balanced). Dies erklart den kontinuierlichen Anstieg aller Energiebedarfskurven in Abbil-
dung 23.

Die reversible Kurve in Abbildung 23 steigt bei geringem absolutem Druck stark an und flacht
mit steigendem absolutem Druck ab. Die in der Abbildung 23 dargestellte gestrichelte Energie-
bedarfskurve, in der zusitzlich die kinetischen Verluste aufsummiert sind, verlduft parallel
oberhalb der reversiblen Kurve. Die Verschiebung resultiert aus der Summation der reversiblen

Kurve mit den konstanten kinetischen Verlusten, die bei einer PEM-Elektrolyse entstehen. Die
kinetischen Verluste betragen 17,155 % und bleiben bei der Erhéhung des absoluten Drucks

konstant.

Die Kurve des Gesamtenergiebedarfs (Abbildung 23) ist die Summe aus kinetischen und Fara-
day‘schen Verlusten und der reversiblen Energiebedarfskurve. Mit einem kontinuierlich anstei-
genden Druck nimmt der Gesamtenergiebedarf aufgrund der wachsenden Faraday-Verluste zu.
Die Steigung der Gesamt-Energiebedarfskurve ist dadurch signifikant grofer als die Steigung
der Energiebedarfskurve des reversiblen Prozesses und der Energiebedarfskurve der kineti-

schen Verluste.

Bei Weg 2 (balanced) werden Wasserstoff und Sauerstoff auf das gewlinschte Druckniveau
verdichtet. Mit steigendem absolutem Druck nimmt der Energiebedarf der PEM-Hochdru-
ckelektrolyse zu (siehe Tabelle 9). Es zeigt sich, dass die Gesamtverluste des Systems an der
Membran mit steigendem Druck ebenfalls zunehmen. Aufgrund der Faraday-Verluste kann von
einem Effizienzverlust der Zelle bei kontinuierlich steigendem absolutem Druck ausgegangen

werden.
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reversiblen Prozesses

Abbildung 23: Energiebedarfskurve fiir Weg 2 (balanced) in kJ/mol bis p = 101 bar; (T = 80 °C).

Tabelle 9: Reversibler Energiebedarf, reversibler und kinetischer Energiebedarf sowie Gesamtenergie-

bedarf der PEM-Elektrolyse Weg 2 (balanced) [80°C] mit der Voraussetzung ez'; = 0 [Schlé6,
7291t.]. Zusétzlich sind die Faraday-Verluste in kJ/mol dargestellt.

Druck |Rev. PEM-Elektrolyse | Rev.+Kin. PEM- Faraday- Ges. PEM-
[bar]; |[kd/mol] Elektrolyse [kJ/mol] |Verluste Elektrolyse
80°C [kJ/mol] [kJ/mol]

1 229,035 246,190 2,433 248,623
11 239,596 256,751 5,361 262,112
21 242,444 259,599 8,338 267,937
31 244,159 261,314 11,396 272,710
41 245,390 262,545 14,535 277,080
51 246,351 263,507 17,755 281,262
61 247,140 264,295 21,058 285,353
71 247,809 264,964 24,444 289,408
81 248,389 265,544 27,918 293,462
91 248,902 266,057 31,480 297,537
101 249,361 266,516 35,133 301,649
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In Tabelle 9 sind die Energieanteile der reversiblen PEM-Elektrolyse, der Summe aus reversib-

ler PEM-Elektrolyse und den kinetischen Verlusten, sowie die Faraday Verluste dargestellt.
Die kinetischen Verluste bleiben bis 101 bar konstant bei 17,155 % . Zuruckzufiuhren ist das

auf die Unverdnderbarkeit der Ohm‘schen Verluste. Daher kann von einer Unabhéngigkeit der
kinetischen Verluste vom steigenden absoluten Druck ausgegangen werden.
Der Anstieg des reversiblen Energiebedarfs der PEM-Elektrolyse ist auf den steigenden abso-

luten Druck, aufgrund der energetischen Abhingigkeit, zurtickzufiihren,

7.2.3 Ergebnisse fiir die Wege 3a und3b

Der gleichbleibende atmosphérische Druck des Sauerstoffs fiir Weg 3a und 3b hat fiir die Ener-
gienachfrage den Vorteil, dass der gesamte Energiebedarf der PEM-Elektrolyse geringer ist als
in Weg 2, da in Weg 2 zusitzliche Verdichtungsenergie fiir Sauerstoff bendtigt wird.

Durch den starken Anstieg der Faraday-Verluste bei zunehmendem absolutem Druck und die

konstanten kinetischen Verluste steigt der Energiebedarf jedoch stark an (Abbildung 24).

(Gesamtenergiebedarf Energiebedarf des reversiblen Energiebedarf des
Prozesses mit kinetischen reversiblen Prozesses
Verlusten

Abbildung 24: Energiebedarfskurve fiir Weg 3 (unbalanced) in kJ/mol bis p = 101 bar; (T = 80°C).
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Bei Weg 3a (unbalanced) steht der starke Anstieg der Faraday-Verluste in direktem Zusam-
menhang mit der Druckdifferenz und dem Konzentrationsgefille zwischen Anode und Ka-
thode. In Weg 3b (variabel unbalanced) zeigt sich, dass dieser Einfluss von der Grofle der
Druckdifferenz und des Konzentrationsgefalles abhiangig ist. Das bedeutet, je grofer die Druck-
differenz und das Konzentrationsgefille von Wasserstoff und Sauerstoff iiber die Membran ist,

desto groBer ist der Einfluss auf die Faraday-Verluste.

7.2.4 Vergleich der Ergebnisse fur Weg 2 (balanced) und 3a (unbalanced)

Da die Druckdifferenz bei Weg 3a deutlicher ausfillt als bei Weg 3b (variabel unbalanced),
fokussiert sich der folgende Vergleich auf Weg 3a. An dieser Stelle bleibt festzuhalten, dass
Weg 3b die potenziell gleichen Ergebnisse widerspiegelt, der Energiebedarf jedoch in signifi-
kant geringerem Ausmaf} abhéngig von der gewidhlten Druckdifferenz iiber die Anode und Ka-

thode ist.

1000
a00
oy
400
200 | .
0 200 400 600 800 1000
Gesamtenergicbedarf unbalaced Energziebedarf des reversiblen Energiebedarf des
— Gezamtenerciehedarf dalanced Prozesses mit kinetischen reversiblen Prozesses
- T Verlusten

Abbildung 25: Vergleich der Energiebedarfe fiir Simulationen balanced (Weg 2) und unbalanced Weg
3a bis p = 1000 bar in kJ/mol.
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Der Vergleich der reversiblen Energiebedarfskurven zeigt fiir Weg 3a (unbalanced) einen An-
stieg der Energiebedarfskurve an, der durch die steigende Druckdifferenz zwischen Anode und
Kathode mit zunehmendem absolutem Druck grof3er wird. Die reversible Energiebedarfskurve
von Weg 2 (balanced) zeigt im Vergleich zu Weg 3a (unbalanced) einen stirkeren Anstieg. Da
bei Weg 2 (balanced) eine zusitzliche Verdichtung von Sauerstoff erforderlich ist, liegt der
Energiebedarf im Vergleich zu Weg 3a (unbalanced) trotz der signifikanten Druckdifferenz in

Bezug auf den Output der Kathodenseite um 6% hoher (siehe Tabelle 10, A Weg 2 — Weg 3a).

Bei der Betrachtung der Gesamtenergiebedarfskurven in Abbildung 25 ist zu erkennen, dass
der Energiebedarf von Weg 3a (unbalanced) im unteren Bereich des absoluten Druckanstiegs

dem Energiebedarf von Weg 2 (balanced) entspricht.

Tabelle 10: Vergleich reversibler Energiebedarf bei den PEM-Elektrolyse-Varianten balanced und un-
balanced.

Druck | Weg 2 (balanced) Rev. | Weg 3a (unbalanced) Rev. | A Weg 2 (balanced)-
[bar]; | PEM-Elektrolyse PEM-Elektrolyse Weg 3a (unbalanced)
80 °C | [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

1 229,04 229,04 0
11 239,6 236,08 3,52
21 242,44 237,97 4,47
31 244,16 239,12 5,04
41 245,39 239,94 5,45
51 246,35 240,58 5,77
61 247,14 241,11 6,04
71 247,81 241,55 6,26
81 248,39 241,94 6,45
91 248,9 242,28 6,62
101 249,36 242,59 6,78

Aus Tabelle 11 ist zudem ersichtlich, dass die Faraday-Verluste bei einem geringen absolutem

Druckniveau unwesentlich beeinflusst werden. Beide Wege haben dabei einen Energiebedarf

von 2,43 mk—:)l Dieser wird durch den Effekt des Konzentrationsausgleichs von Wasserstoff und

Sauerstoff verursacht. Die kinetischen Verluste (17,155 %) sowie der reversible Prozess sind

die dominanten Effekte fiir den Energiebedarf. Die Differenz der Faraday-Verluste zwischen
Weg 2 und Weg 3a steigt mit zunehmendem Druck an (Tabelle 11). Dieser Effekt wird deutli-
cher, je hoher der Druck ansteigt (Abbildung 25).
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Der Diffusionsdruck findet zusétzlich iiber den Konzentrationsausgleich von Sauerstoff auf der
Anodenseite und Wasserstoff auf der Kathodenseite statt, sodass es eine Ausgleichsdiffusion
von Wasserstoff und Sauerstoff iiber die Membran gibt. Der Effekt des Konzentrationsaus-
gleichs erklart auch in Weg 2 die steigenden Faraday-Verluste in Abhéngigkeit vom steigenden
absoluten Druck. Offensichtlicher ist dies durch die zusitzliche Verdichtung von Wasserstoff
und Sauerstoff in Weg 2 (balanced). Eine stirkere Rekombination von Wasserstoff mit Sauer-

stoff zu Wasser in beiden Wegen ist die Folge.

Tabelle 11: Vergleich der Faraday-Verluste bei den Varianten balanced und unbalanced.

Druck [Weg 2 (balanced) Weg 3a (unbalanced) A Faraday-Ver-
[bar]; [Faraday-Verluste Faraday-Verluste luste Weg 2(bal-
80°C |[kJ/mol] [kd/mol] anced)- Weg 3a
(unbalanced)
[kd/mol]
1 2,43 2,43 0,00
11 5,36 4,00 1,36
21 8,34 5,56 2,78
31 11,40 7,13 4,26
41 14,54 8,73 5,81
51 17,76 10,35 7,41
61 21,06 11,99 9,07
71 24,44 13,65 10,79
81 27,92 15,34 12,58
91 31,48 17,05 14,43
101 35,13 18,78 16,36

Aus Tabelle 11 ist abzulesen, dass die Druckdifferenz keinen signifikanten Einfluss auf die
zusiétzliche Energienachfrage durch die Faraday-Verluste hat. Abbildung 25 zeigt, dass der zu-
satzlich verdichtete Sauerstoff und das Konzentrationsgefille einen signifikanten Einfluss auf
den Energiebedarf haben. Das ist anhand der steigenden Energiebedarfskurve bei zunehmen-

dem absolutem Druck zu erkennen.

7.2.5 Ergebnisse fur unterschiedliche Verdichterwirkungsgrade

Der Energiebedarf eines Kompressors hiangt direkt von seinem Gesamtwirkungsgrad ab, also

von seinem mechanischen und dem isentropen Wirkungsgrad.

In der Simulation wurden unterschiedliche Wirkungsgrade fiir den Kolbenverdichter von

Ngesame = 0,35 bis Ngesame = 0,75 angenommen und die Energiebedarfe simuliert.
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AnschlieBend werden die Ergebnisse mit dem Energiebedarf von Weg 2 (balanced) und Weg
3 (unbalanced) verglichen.
kJ

spez. Energie [—]
mol

297
287
277
__;’H‘-’—’&—'—'
267
257
247
1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101
Druck H2 [bar]
= Balanced Weg 2 mm |y nbalanced Weg 3 Kompressor eta= 0,75
Kompressor eta= 0,7 = Kompresssor eta= 0,65 m— Kompressor eta= 0,6
— [ Ompressor eta= 0,55 —— Kompressor eta= 0,5 — Kompressor eta= 0,45
—— Kompressor eta= 0,4 — ompressor eta= 0,35

Abbildung 26: Vergleich des Energiebedarfs zur Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff und der
nachgelagerten Verdichtung von Wasserstoff (ohne Sauerstoff) bei verschiedenen Kolbenverdichter-
Wirkungsgraden, mit Weg 2 (balanced) und Weg 3 a (unbalanced).

Die Kompressoren werden der Einfachheit halber als einstufig betrachtet. Die gro3e Bandbreite
der verschiedenen Wirkungsgrade wurde gewéhlt, da sich die Wirkungsgrade je nach Quelle
stark unterscheiden. Wahrend in den Versuchen bzw. Messungen im Rahmen dieser Arbeit
Wirkungsgrade von Ngompressor = 0,35 bis Nkompressor = 0,45 erreicht worden sind, findet
man in der Literatur, beispielsweise bei [ESSW09], Wirkungsgrade von ngompressor = 0,76.
Hersteller von Membrankompressoren wiederum geben Wirkungsgrade von ngompressor =

0,65 an. (4, 5)

Es ist zu erkennen, dass insbesondere Weg 3 und teilweise auch Weg 2 bei niedrigerem Druck
einen Vorteil gegeniiber Verfahren mit Kompressoren besitzen. Bei steigendem absolutem

Druck [bis 101 bar] steigen die Energiebedarfskurven von Weg 3 und Weg 2 und schneiden
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die Energiebedarfskurven von allen Kompressoren mit einem Wirkungsgrad < ngompressor =
0,4. Die Steigung der Kurve von Weg 3 verlduft flacher im Vergleich zu Weg 2. Bei einem
Druck von 83 bar entspricht der Energiebedarf von Weg 2 dem Energiebedarf von Weg 1 mit
einem Kolbenverdichtungswirkungsgrad von ngompressor = 0,35. Im Unterschied dazu liegt
der Energiebedarf von Weg 3 zur Verdichtung von Wasserstoff auf einen Druck von 101 bar

bei 285,15 % und ist aus energetischer Sicht effizienter als Weg 1 mit einem Kolbenverdich-

tungswirkungsgrad von ngompressor = 0,45.

kJ
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mol
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Druck H2 [bar]

e Balanced Weg 2 Unbalanced mit 02 Kolbenverdichter eta= 0,35
= [(ompressor eta=0,75 = [l ompressor eta=0,70
= [ ompressor eta= 0,65 — [ ompressor eta= 0,60
= Oompressor eta=0,55 — ompressor eta=0,50
= [ ompressor eta=0,45 — {ompressor eta= 0,40
[ Ompressor eta=0,35 s | Inbalanced mit 02 Kolbenverdichter eta= 0,75

Abbildung 27: Vergleich des Energiebedarfs zur Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff und der
nachgelagerten Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff durch verschiedene Kolbenverdichter-
Wirkungsgrade mit Weg 2 (balanced) und Weg 3 a (unbalanced).

In Abbildung 27 ist zu erkennen, dass bei einer energetischen Betrachtung der Wasserstoff- und
Sauerstoffproduktion durch eine PEM-Elektrolyse mit nachgelagerter Verdichtung der Gesam-

tenergiebedarf dieser Wege ansteigt. Mit einem Wirkungsgrad ngompressor = 0,55 hat dieses
Verfahren fiir einen Druck von 101 bar einen um 2,617 % hoheren Gesamtenergiebedarf als
Weg 2.
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Anhand der Ergebnisse in Abbildung 26 und Abbildung 27 wird ersichtlich, dass Weg 2 mit
einer Wasserstoff- und Sauerstoffverdichtung auf ein Druckniveau von 101 bar im Vergleich
zu Weg 3 und Weg 1 mit dem Wirkungsgrad von Ngompressor = 0,35 den hochsten Energie-
bedarf aufweist. Jedoch ist zu bemerken, dass der Energiebedarf bei einem Druckniveau von
< 10 bar mit Weg 3 am giinstigen ist. Mit steigendem Druck steigt der Energiebedarf bei Weg
2 durch die autkommenden Faraday’schen Verluste und die Verdichtung von Sauerstoff konti-
nuierlich an. Der Grund fiir den steigenden Energiebedarf fiir Weg 3 sind die Faraday’schen
Verluste, welche durch den Partialdruck innerhalb des Elektrolysestacks verstarkt werden. Bei
einer vollstindigen energetischen Betrachtung von verdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff
steigen die Gesamtenergiebedarfe bei der Verwendung von Kolbenverdichtern an. Die grof3e
Bedeutung hoher Wirkungsgrade der Verdichter ist an den Energiebedarfskurven klar zu er-

kennen.

Insgesamt wurden deutliche Unterschiede hinsichtlich des Energiebedarfs bei verschiedenen
Methoden der Verdichtung und Produktion von Wasserstoff festgestellt, die erwartungsgemaf

von den Wirkungsgraden der Verdichter abhéngen.

In Tabelle 12 wird die atmosphédrische PEM-Elektrolyse mit nachgeschalteter Kolbenverdich-
tung mit einem isothermen, adiabaten und polytropen Zustand simuliert. Der Wirkungsgrad
wird wie in der Literatur [BHPS13] mit nge5qm: = 0,72 angenommen. Verglichen wird der
Energiebedarf von einer PEM-Hochdruckelektrolyse mit einem konstant atmosphérischen Sau-
erstoffausgangsdruck und unterschiedlichem Wasserstoffausgangsdruck mit dem Energiebe-
darf der PEM-Hochdruckelektrolyse mit gleichem Wasserstoff- und Sauerstoffausgangsdruck
bei atmosphéarischem Druck sowie bei 51 bar und 101 bar. Die Simulation findet durchgéngig

bei 80°C statt.

Tabelle 12: Vergleich des Energiebedarfs von Weg 1 [isotherm/adiabat/polytrop]; Weg 2; Weg 3.

Druck [bar] 1 51 101

isotherm W in [kJ/mol] 264,6605 267,4475
adiabat W in [kJ/mol] 278,2491 287,7139
polytrop Win [kJ/mol] 271,2786 276,9633
unbalanced Weg 3

Ges. Elektrolyse [kJ/mol] 268,082 278,516
balanced Weg 2

Ges. Elektrolyse [kJ/mol] 248,623 281,262 301,649
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7.3 Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur

Unter den in Kapitel 2 genannten Voraussetzungen schneiden sich die Kurven der Wege 2 ba-
lanced und 3a unbalanced nicht, sondern die balanced Kurve verlauft oberhalb der unbalanced
Kurve (Abbildung 25). Die Ergebnisse von [BHPS13] zeigen fiir hohen absoluten Druck hin-
gegen einen deutlichen Anstieg der Energienachfrage im Fall unbalanced im Vergleich zu ba-
lanced, sodass die Energiebedarfskurve der umbalanced-Variante bei hoherem absolutem
Druck die Energiebedarfskurve der balanced-Variante schneidet; demnach zeigen die Ergeb-
nisse von [BHPS13], dass die unbalanced-Variante mehr Energie als die balanced-Variante

verbraucht.

Aus der vorliegenden Simulation ist hingegen zu schlussfolgern, dass Weg 3a (unbalanced) bei
steigendem absolutem Druck deutlich weniger Energie benétigt als Weg 2 (balanced). Die Ur-

sache liegt, wie bereits beschrieben, u. a. im zusétzlichen Ernergiebedarf fiir das Verdichten

von Sauerstoff bei Weg 2 (Abbildung 27).

In Verbindung mit dem stetigen Anstieg des absoluten Drucks von Wasserstoff auf der Katho-
denseite steigt der Druckunterschied zwischen Anode und Kathode. Auf Basis der Verdftentli-
chungen [BHPS13], [BV92] und [LBL80] wurden fiir Energiebedarfskurve und Faraday-Ver-
luste von Weg 3a (unbalanced) steilere Anstiege als bei Weg 2 (balanced) erwartet. Der fla-
chere Anstieg der Energiebedarfskurve steht im direkten Zusammenhang mit der Besonderheit

des Druckdifferenzparameters.

7.3.1 Besonderheit des Druckdifferenzparameters

Das vorliegende Rechenmodell wurde auf Basis der Veroffentlichung [SCF+13] erstellt. Die
Auswertung der Ergebnisse von dem in [SCF+13, 14925ff.] durchgefiihrten Experiment ergab

bei einer Druckdifferenz von 30 bar eine Permeabilitit von

P = 2 10711 0L (7.01)

cm s bar

In [Sch16, 729ff.] wird die Permeabilitit mit

dp — ol (7.02)

&
H2 cm s bar

vollstindig vernachldssigt, sodass kein differenzdruckgetriebenes Crossover stattfinden kann.
Daraus folgt, dass nach Gleichung (7.02) ein Wasserstoff-Gas-Crossover unabhidngig vom Dif-

ferenzdruck ist.
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Schalenbach et al. begriinden die Vernachlédssigung des Differenzdrucks auf Basis der in
[SCF+13] durchgefiihrten Experimente. Bei einem Einsetzen von Gleichung (7.02) in (7.03)
wird ersichtlich, dass dieser entféllt und damit kein differenzdruckgetriebenes Crossover geben

kann.

¢H2 — 816_1112) pH2+AH‘21*j_PH20 (7.03)
Ein weiterhin bestehender Wasserstoff-Gas-Crossover wird durch die Annahme eines Satti-
gungseffekts von Wasserstoff auf der Kathodenseite erkldrt. Dieser Sattigungseffekt hat einen
Einfluss auf den Wasserstoff-Gas-Crossover. Diese Annahme steht im Gegensatz zu den Er-
gebnissen von [BHPS13] und kann durch die Literatur nicht bestitigt werden, sodass dieser

Einfluss in der Simulation nicht abgebildet wird.

7.3.2 Auswirkung der zusatzlichen Sauerstoffverdichtung

In der Literatur wird von einem starken Einfluss der Druckdifferenz auf das Gas-Crossover und

damit die Faraday-Verluste ausgegangen [BV92; LBL80; BHPS13].

Die Vernachlédssigung des Differenzdrucks steht dieser Annahme jedoch entgegen. Die ur-
spriingliche Annahme, dass ein Wasserstoff-Gas-Crossover hauptsédchlich durch einen Diffe-
renzdruck von der Kathoden- zur Anodenseite hervorgerufen wird, ist durch den stiarkeren An-
stieg der Energiebedarfskurve von Weg 2 (balanced) im Vergleich zu Weg 3a (unbalanced)
widerlegt. Auf Basis der Annahme, dass ein steigender Differenzdruck einen steigenden Was-
serstoff-Gas-Crossover verursachen wiirde, miisste die Energiebedarfskurve von Weg 3a (un-
balanced) die Energiebedarfskurve von Weg 2 (balanced) schneiden. Die vorliegenden Simu-
lationsergebnisse geben jedoch keine Hinweise auf ein druckdifferenzgetriebenes Gas-Crosso-
ver. Im Gegenteil: Die Energiebedarfskurve von Weg 2 (balanced) und Weg 3a (unbalanced)
schneiden sich nicht, sondern die Energiebedarfskurve von Weg 2 (balanced) steigt steiler und

schneller als die Energiebedarfskurve von Weg 3a.

Eine Erklarung fiir die Ursache, weshalb die Kurve von Weg 2 (balanced) im Vergleich zu Weg
3a (unbalanced) steiler und schneller ansteigt, liegt in der Verdichtung von zusdtzlichem Sau-
erstoff in Weg 2 (balanced). Der Effekt von zusétzlicher Verdichtung von Sauerstoff in Weg 2
(balanced) lasst den Energiebedarf der reversiblen Elektrolyse im Vergleich zu Weg 3a (unba-
lanced) steigen. Dieser Effekt zeigt sich insbesondere bei steigendem absolutem Druck und

damit steigendem Differenzdruck (Tabelle 13).
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Tabelle 13: Vergleich der Energiebedarfe der Rev. PEM-Elektrolyse mit und ohne kinetische Verluste
bei Weg 2 (balanced) und Weg 3a (unbalanced) in kJ/mol.

Druck unbalanced Rev. |unbalanced balanced Rev. balanced

[bar]; PEM-Elektrolyse |Rev.+Kin. PEM- | PEM-Elektrolyse |Rev.+Kin.

80°C [kd/mol] Elektrolyse [kd/mol] PEM-Elektro-

[kd/mol] lyse [kJ/mol]

1 229,035 246,19 229,035 246,19
11 236,076 253,231 239,596 256,751
21 237,974 255,129 242,444 259,599
31 239,118 256,273 244,159 261,314
41 239,939 257,094 245,39 262,545
51 240,579 257,734 246,351 263,507
61 241,105 258,26 247,14 264,295
71 241,551 258,706 247,809 264,964
81 241,938 259,093 248,389 265,544
9 242,279 259,435 248,902 266,057
101 242,586 259,741 249,361 266,516

Tabelle 14: Differenz des Energiebedarfs zwischen Weg 2 (balanced) und Weg 3a (unbalanced) in
kJ/mol bezogen auf den reversiblen Energiebedarf, sowie auf die Summe von reversiblem & kineti-
schem Energiebedarf.

Druck A Rev. A Rev.+Kin. A Faraday-Verluste A Ges. PEM-
[bar]; PEM-Elekt- | PEM-Elektrolyse |Weg 2 (balanced) - Elektrolyse
80 °C rolyse [kd/mol] Weg 3a (unbalanced) |[kJ/mol]

[kJ/mol] [kd/mol]
1 0 0 0 0,00
11 3,52 3,52 1,36 4,88
21 4,47 4,47 2,78 7,25
31 5,041 5,041 4,26 9,31
41 5,451 5,451 5,81 11,26
51 5772 5,773 7,41 13,18
61 6,035 6,035 9,07 15,10
71 6,258 6,258 10,79 17,05
81 6,451 6,451 12,58 19,03
91 6,623 6,622 14,43 21,06
101 6,775 6,775 16,36 23,13

Da die kinetischen Verluste bei Weg 2 (balanced) und Weg 3a (unbalanced) in Bezug auf die
Energienachfrage in der vorliegenden Simulation konstant bleiben, kdnnen die kinetischen Ver-
luste als Treiber der unterschiedlichen Energiebedarfe ausgeschlossen werden. Die Energiebe-
darfskurve von Weg 2 (balanced), steigt im Vergleich zu Weg 3 (unbalanced) bei hoherem
absolutem Druck kontinuierlich an, da Weg 2 (balanced) auf der Kathodenseite Wasserstoff

und auf der Anodenseite Sauerstoff auf gleichem Druckniveau verdichtet. Da der Energiebedarf
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zur Verdichtung von Sauerstoff durch die Nernst-Gleichung (Kapitel 5.7) bestimmt wird, re-
sultiert der zusitzliche Energiebedarf zur Verdichtung von Sauerstoff in Weg 2 (balanced) aus
der Differenz des Energiebedarfs der reversiblen PEM-Elektrolyse von Weg 3a (unbalanced)
und Weg 2 (balanced) (Tabelle 14). Dieser Effekt erklart die Unterschiede im Kurvenverlauf
des Energiebedarfs von Weg 2 (balanced) und Weg 3a (unbalanced) in Abbildung 25, jedoch

nicht die Deutlichkeit der steigenden Faraday-Verluste, die im Folgenden begriindet werden.

7.3.3 Einfluss des Partialdrucks auf den Wasserstoff-Gas-Crossover

Das Crossover von Wasserstoff findet immer von der Kathode durch die Membran hindurch
zur Anode statt. Parallel 1duft eine Sauerstoff-Diffusion (Crossover) von der Anode auf die
Kathode ab. Aufgrund des hohen Partialdriicke von Wasserstoff auf der Kathodenseite und von
Sauerstoff auf der Anodenseite kommt es jeweils zu einem Gasaustausch. Ein weiterer domi-
nanter Effekt, der ein Gas-Crossover begiinstigt, ist der Konzentrationsausgleich von Wasser-
stoff bzw. Sauerstoff. In der Variante Weg 2 (balanced) erfahren beide Seiten ein hohes Druck-
niveau, sodass auch auf der Anodenseite der Partialdruck von Sauerstoff deutlich steigt. Der
Effekt des Konzentrationsausgleiches wird beim Sauerstoff-Crossover zum dominanten Trei-
ber. Das bedeutet, dass das Gas-Crossover bei steigendem Druck fiir Wasserstoff, aber auch fiir

Sauerstoff, im Falle von Weg 2 (balanced) deutlich steigt.

(Schalenbach et al. 2013a) S. 730 ff zeigen anhand eines Versuches, dass der Effekt der Druck-
differenz zwischen der Kathoden- und der Anodenseite lediglich temporir (< 3 Stunden) ei-
nen signifikanten Einfluss auf das Gas-Crossover hat. Hierflir wurden der Zusammenhang von
Differenzdruck und Gas-Crossover ermittelt. Die Menge des Wasserstoff-Gas-Crossovers bei
PEM-Hochdruckelektrolyse Weg 3a (unbalanced) und Weg 2 (balanced) wurde gemessen und
der zeitliche Endzustand beider Untersuchungen miteinander verglichen. Das Ergebnis dieser
Untersuchung ist, dass der Effekt des Differenzdrucks iiber einen temporédren Zeitraum von
3 Stunden und bei einem dynamischen Verlauf der PEM-Hochdruckelektrolyse einen signifi-
kanten Einfluss auf das Wasserstoff-Gas-Crossover hat. Wahrend des Versuchs wurde zudem
festgestellt, dass sich bei gleichem Druckniveau auf der Anoden- und Kathodenseite ein Was-
serstoff-Gas-Crossover dhnlichen Ausmalles wie bei einer unbalanced PEM-Hochdruckelekt-

rolyse (Weg 3a) nach einer Dauer von 3 Stunden einstellt [Sch16, 7291f.].

Zusammenfassend lassen die Versuchsergebnisse von [Sch16, 729ff.] folgende Erklarung zu:
Ein Gas-Crossover, das bei konstanten Einflussfaktoren auf die PEM-Hochdruckelektrolyse

stattfindet, ist durch das Konzentrationsgefille sowie den Partialdruck des Sauerstoffs und
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Wasserstoffs getrieben. Der Differenzdruck beschleunigt das Gas-Crossover bei einer dynami-
schen Verdnderung (z. B. Veridnderung der Stromdichte oder des absoluten Drucks) der PEM-
Hochdruckelektrolyse. Jedoch stellt sich nach einem definierten Zeitraum, bei [Sch16, 729ff.] <
3 Stunden, bei beiden Arten der PEM-Hochdruckelektrolyse (Weg 2, balanced; Weg 3a unba-

lanced) das gleiche Wasserstoff-Gas-Crossover ein.

Der Effekt des Partialdrucks von zusétzlich verdichtetem Sauerstoff erklért die weiter stark di-
vergierenden Energiebedarfskurven von Weg 3a (unbalanced) und Weg 2 (balanced) bei stei-
gendem absolutem Druck, wie in Abbildung 25 zu sehen ist. Ein differenzdruckgetriebenes Gas-
Crossover kann iiber die Zeit vernachlissigt werden. Des Weiteren wird der zusétzlich bend-
tigte Energiebedarf fiir die Sauerstoffverdichtung durch die Berechnung der Differenz der Ener-
giebedarfe der reversiblen PEM-Elektrolyse von Weg 3a (unbalanced) und Weg 2 (balanced)
bestimmt und erkldrt somit nicht den Anstieg der Faraday-Verluste. Schlussfolgernd wird der
steigende Partialdruck von Sauerstoff auf der Anodenseite der Treiber eines steigenden Gas-
Crossovers bei gleichzeitig steigendem absolutem Gesamtdruck. Dies resultiert in einem An-
stieg der Faraday-Verluste und der Energiebedarfskurve von Weg 2 (balanced) im Vergleich
zu Weg 3a (unbalanced).

Der Versuch von [Sch16, 719ft.] basiert auf In-situ-Messungen, die bei einem Differenzdruck
bis lediglich 7 bar durchgefiihrt wurden. Annahmen fiir einen hoheren Druck kénnen in der
vorliegenden Simulation nur auf Basis dieser Versuchsdaten vorausgesetzt werden. Jedoch ist
anzunehmen, dass der Einfluss des druckdifferenzgetriebenen Gas-Crossovers bei steigendem

absolutem Druck analog ansteigt.

Damit ist die Relevanz des Einflusses des Differenzdrucks bei stationdrer PEM-Hochdru-
ckelektrolyse ohne Verdnderungen der Einflussfaktoren deutlich geringer als in anderen For-
schungsarbeiten beschrieben. So wird der Effekt des Wasserstoff-Crossovers bei [BHPS13,
5771f.] und [BV92, 24801f.] vor allem durch den Differenzdruck begriindet. Die Erkenntnisse
aus der vorliegenden Simulation und aus [Sch16, 7291f.] stehen also im Gegensatz zur aktuellen
Literatur und sollten durch weitere praktische Versuche im Hochdruckbereich untersucht wer-

den.

Bei der zusitzlichen Verdichtung von Sauerstoff treten zwei Effekte in Bezug auf die Energie-

nachfrage auf:

1. hoherer Energiebedarf fiir die Verdichtung von Sauerstoff (bspw. von 1 bar auf

101 bar);
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2. durch den hoheren Partialdruck entsteht ein hoherer Konzentrationsgehalt, sodass sich

das Konzentrationsgefille iiber die Membran deutlich vergroBert und der Effekt des

Konzentrationsausgleichs steigt.
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Abbildung 28: Schematische Darstellung des Sauerstoff-Crossovers.

Abbildung 28 zeigt die Konzentrationsunterschiede von Sauerstoff an der Anoden- und der
Kathodenseite der Membran bei einer PEM-Elektrolyse mit gleicher Stromdichte. In Darstel-
lung 1.) ist die Verdichtung von Sauerstoff auf atmosphérischem Druckniveau abgebildet,
dadurch ist der Druck des Konzentrationsausgleichs geringer. Im Unterschied dazu gibt es in

Darstellung 2.) einen hohen Sauerstoff-Konzentrationsausgleich von der Anode zur Kathode.
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Urséchlich fiir den héheren Druck des Konzentrationsausgleichs gegeniiber 1.) ist der hohere
absolute Druck (101 bar) von Sauerstoff auf der Anodenseite, bei konstanter Zufuhr von

elektrischer Energie.

7.3.4 Vergleich unterschiedlicher Diffusionsparameter

Im Folgenden wird auf die unterschiedlichen Diffusionsparameter eingegangen, um den signi-
fikanten Einfluss des Diffusionskoeffizienten auf den Energiebedarf der PEM-Elektrolyse bei
absolutem Druck zu begriinden. Dies ist ein Beitrag zur Diskussion {iber die Bedeutung des
Diffusionskoeffizienten und die daraus resultierenden Faraday-Verluste [Schl6, 729ff;
BHPS13, 5771t.].

In den Tabelle 15 Tabelle 16 sind die Gesamt-Energiebedarfe der PEM-Elektrolyse (balanced
und unbalanced) fiir die Differenzdriicke

dp _ —-11 mol
efb =2+ 1071 10 (7.04)
und
d mol
ng =0 cm sobar (7.05)
dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass sich in der PEM-Elektrolyse Weg 2 (balanced) der Unterschied des
Energiebedarfs aufgrund des vernachlédssigbaren Druckunterschieds zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff gegen Null anndhert. Die PEM-Elektrolyse Weg 3a (unbalanced) ist von einer sig-
nifikanten Druckdifferenz zwischen Kathoden- und Anodenseite gekennzeichnet. Aufgrund
dieser Druckdifferenz nimmt der Term deutlich hhere Werte an. Die Ursache der berechneten
Simulationsergebnisse ist der direkte Einfluss des Drucks an der Kathode und Anode bei der
Berechnung des Energiebedarfs der PEM-Elektrolyse fiir Weg 2 (balanced) und Weg 3a (un-
balanced). Hierbei muss zwischen dem Einfluss durch die Nernst-Gleichung und dem des Dif-

fusionskoeffizienten unterschieden werden.

mol

Bei einen Differenzkoeffizienten von 83229 =0 ergibt sich fiir die Gesamtgleichung der

cm s bar

permeablen Wasserstoffflussdichte somit

PHz+(Ag,*j)—PO>
m .

o = (7.06)
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Die Differenz des Gesamt-Energiebedarfs der PEM-Elektrolyse Weg 3 (unbalanced) in Tabelle

mol

p——— im Vergleich mit Differenzdruckko-

16 fiir Differenzdruckkoeffizient 8;_112 =2x10"11
m s bar

mol

effizient egg =0 ist darauf zuriickzufiihren und betrigt bei 101 bar 6,542 % Der

cm s bar

Grund fiir die Differenz des Gesamt-Energiebedarfs ist der Wegfall des Differenzdruckkoefti-
zienten. Bei dem kontinuierlichen Betrieb der PEM-Elektrolyse mit Weg 3 wird durch das
Nichtvorhandensein des Differenzdruckkoeffizienten weniger Energie fiir die Produktion der

gleichen Menge an Wasserstoff benotigt.

Tabelle 15: Energiebedarf von Weg 2 (balanced) bei unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten.

Weg 2 (balanced)

Druck Ges. PEM-Elektro- |Ges. PEM-Elektro- |A Unterschied des
[bar]; 80 °C |lyse lyse Energiebedarfs

[kd/mol] [kJ/mol] <ol

N 1 mo

(=t | g =0 Lkd/mol]
1 248,55 248,62 0,08
51 281,17 281,26 0,09
101 301,55 301,65 0,1

Tabelle 16: Energiebedarf von Weg 3a (unbalanced) bei unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten.

Weg 3a (unbalanced)
Druck [bar]; | Ges. PEM-Elektro- | Ges. PEM-Elektro- | A Unterschied des
80 °C lyse [kJ/mol] lyse Energiebedarfs
_yp. mol
E;g =2-10 [s cm bar [kJ/mOI] [kJ/moI]
ap _

g2 =
1 248,55 248,62 0,08
o1 271,06 268,08 2,97
101 285,06 278,52 6,54
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8 Kostenvergleich der unterschiedlichen Produktions-
und Verdichtungswege

In diesem Kapitel werden die Hauptkomponenten der PEM-Elektrolyse-Stacks sowie die je-
weiligen Kosten und deren Verteilung aufgefiihrt. Zusétzlich werden die Energiekosten der
letzten Jahre in Deutschland dargestellt, sodass die Betriebskosten in Kombination der simu-
lierten Energienachfrage einer PEM-Elektrolyse berechnet werden konnen. In Abhéngigkeit
der Energiepreise und der Wirkungsgrade der jeweiligen Verdichter werden die Kosten fiir die
Wasserstoffproduktion und -verdichtung berechnet. Eine Betrachtung der Energiepreisentwick-
lung fiir das kommende Jahrzehnt wird in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, sondern es werden
zwei Prognosen angenommen, die sich auf die Kosten der elektrischen Energie aus Photovol-

taikanlagen im Jahr 2030 beziehen.

8.1 Investitionskosten

Bei den Investitionskosten handelt es sich um Ausgaben, die fiir die Anschaffung einer Anlage
ndtig sind. Diese Ausgaben sind auf einen ldngeren Zeitraum ausgerichtet. Bedingt durch die
Nutzung der Anlage verliert diese mit der Zeit an Wert. Fiir die verschiedenen Komponenten
der Anlage gelten unterschiedliche Abschreibungsfristen, die sich an die Lebens- und Nut-

zungsdauer dieser Giiter anlehnen. [Onp20]

In der Tabelle 17 sind die Anlagenkomponenten einer PEM-Elektrolyseanlage aufgelistet. Die
Kosten der jeweiligen Komponenten sind von den Anlagenanforderungen des Kunden sowie

der Grofle und Leistung der PEM-Elektrolyseanlage abhingig.
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Tabelle 17: Auflistung der Hauptkomponenten einer PEM-Elektrolyseanlage, welche in allen Wasser-
stoffproduktions- und -verdichtungswegen benotigt werden. Die Nutzungsdauer und Wartungsinter-
valle sind fiir die jeweiligen Komponenten unterschiedlich und sind abhingig von den Betriebsstunden
und der Auslastung.

thermisches und fluidisches Ma-

PEM-Elektrolysestack nagement
Membran-Elektroden-Einheit Gas- und Flissigkeitskreislauf
Membran Gas-Wasser-Separatoren
Kathoden-Katalysator Warmetauscher
Anoden-Katalysator Zirkulationspumpen
PTL-Anode lonentauscher-Stufe
PTL-Kathode Regel- und Stellventil

Bipolarplatte (mit Flowfield)

Substratmaterial

Beschichtung

Dichtungselemente
Zellrahmen

Endplatte/Kompressionselemente

Systemsteuerung Leistungselektronik Anlagenperipherie
SPS Gleichrichter Wasseraufbereitung
Automation Verkabelung Ruckkuhlanlagen

Wasserstoffaufbereitung

Gastrocknung und Kihlung
H»-Feinreinigung

Die wesentlichen Unterschiede der Anlagekomponenten zwischen Weg 1 und Weg 3 zu Weg
2 ist die zusétzliche Peripherie des Elektrolysestacks. Die Wasserstoffanlagen fiir Weg 2 beno-
tigen eine zusitzliche Druckfestigkeit im Sauerstoffkreislauf. Das bedeutet, dass die Sauer-
stoffverrohrung und die verbauten Instrumente nicht fiir atmosphérischen Druck ausgelegt wer-
den, sondern fiir das gleiche Druckniveau wie die Wasserstoffverrohrung. Dadurch entstehen
weitere Kosten und ein hoherer Zertifizierungsaufwand im Vergleich zur atmosphérischen Aus-

legung der Verrohrung. Des Weiteren wird in Weg 2 ein Druckbehilter fiir den Elektrolysestack
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bendtigt, sodass der Elektrolyseprozess, wie zuvor beschrieben, auf variablem Druckniveau ab-
laufen kann. Eine zusitzlich nachgelagerte Verdichtereinheit fiir Wasserstoff und Sauerstoff

wird im Gegensatz zu Weg 1 und Weg 3 fiir die Wasserstoffanlage von Weg 2 nicht benotigt.

Aufgrund dieser Unterschiede sind die Investitionskosten einer Wasserstofferzeugungsanlage
mit gleichzeitiger Wasserstoff- und Sauerstoffverdichtung zum aktuellen Zeitpunkt im Ver-
gleich zu der Wasserstoffproduktion und -verdichtung bei Weg 1 und Weg 3 um ca. 20 % ho-
her.

Die Gesamtkosten einer PEM-Elektrolyseanlage sind von mehreren Faktoren abhidngig. Zu den

wichtigsten Faktoren gehoren:

e GroBe und Leistung der PEM-Elektrolyseuranlage

e Energiequelle (Gleichstrom oder Wechselstrom)

e Verwendung des produzierten Wasserstoffs und Sauerstoff und die damit verbundene
erforderliche Reinheit der Gase, z. B. in der Medizintechnik

e Stackkiihlung (Volumenstrom; Reinheit des Prozess- und Kiihlwassers)

e Ausgangsdruck von Wasserstoff und Sauerstoff (z. B. Anzahl und Leistungsgréf3e der
Verdichter, standardisierte Verrohrungen und Instrumente)

e Druckdifferenz und die verwendete Membran

e Aktueller Materialpreis

. . . Nm3 .
Erste PEM-Demonstrationsanlagen mit Wasserstoffproduktionsraten von < 200 % sind er-

stellt und befinden sich entweder in der Erprobungs- oder Normalbetriebsphase. Jedoch sind
die Kosten fiir PEM-Elektrolyseanlagen im Vergleich zu Anlagen nach dem Prinzip der alkali-
schen Elektrolyse immer noch hoher. Da die Anlagentechnologie stetig weiterentwickelt wird
und die Anlagen zukiinftig in groBer Stiickzahl hergestellt werden, ist zu erwarten, dass sich

dieser Unterschied verringert. (6, 7)

Die Abschitzungen der Kosten von Elektrolyseanlagen basieren auf Literaturrecherchen. (6, 8—
10) Jedoch verdffentlichen die Hersteller von PEM-Elektrolyseanlagen nur selten detaillierte
Investitionskosten, sodass die aus der Literatur abgeleiteten Kosten mit entsprechenden Unsi-

cherheiten behaftet sind.

Die prozentuale Kostenverteilung eines PEM-Elektrolysestacks wird in den Abbildung 30, Ab-
bildung 31, Abbildung 32 aufgezeigt. (11, 12). Die PEM-Elektrolysestacks unterscheiden sich

hinsichtlich LeistungsgroBe sowie der Grole der Membranflichen. Dargestellt sind die
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prozentualen Kostenverteilungen von 600 cm?, 1200 cm? und 2400 cm? groBen PEM-Elekt-
rolysestacks mit Leistungen von 250 kW, 350 kW und 1000 kW. Alle Stacks sind fiir eine
Temperatur von 50°C und einen Druck von 30 bar ausgelegt. [SWS18]

Es zeigt sich, dass der Kostenanteil der MEA (Membran-Elektroden-Einheit) {iber alle analy-
sierten Stacks den groBten Einfluss auf die Gesamtkosten des PEM-Elektrolysestacks hat. Ein
weiterer signifikanter Kostenanteil ist die PTL (Pordse Transportschicht) auf der Anoden- und
der Kathodenseite. Insgesamt entfallen 73 % bzw. 74 % der Gesamtkosten eines Elektrolyse-

stacks auf die Komponenten MEA und PTL der Anoden- und Kathodenseite.

® MEA (Membran-Elektroden Einheit) ® Anode PTL » Kathode PTL
Bipolarplatte m Beschichtung » Rahmen und Abdichtungen
® Druckplatte ® Zusammenbauen ® Balance of Plant

Abbildung 29: Legende zur Kostenverteilung der PEM-Elektrolysestacks.

PEM-Elektrolysestack
600 cm? 250 kW

6 l
Abbildung 30: Prozentuale Kostenverteilung der PEM-Elektrolysestacks mit einer Leistung von 250
kW und einer Stackfliche von 600 cm?, [SWT17]
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PEM-Elektrolysestack
1200 cm? 350 kW

&

Abbildung 31: Prozentuale Kostenverteilung der PEM-Elektrolysestacks mit einer Leistung von 350
kW und einer Stackfliche von 1200 cm?. [SWT17]

PEM-Elektrolysestack
2400 cm? 1000 kW

|

Abbildung 32: Prozentuale Kostenverteilung der PEM-Elektrolysestacks mit einer Leistung von 1000
kW und einer Stackfliche von 2400 cm?. [SWT17]

Die gesamten PEM-Stackkosten werden mit etwa 900 bis 1800 & angenommen [SWS18;

SWT17]. Zusitzliche Kosten fiir die Peripherickomponenten, wie die Kiihlung, Warmetauscher
sowie Leistungselektronik sind in der Kostenabschitzung nicht enthalten. Jedoch ist davon aus-

zugehen, dass die Summe der Kosten fiir Peripheriekomponenten den Kosten fiir den PEM-
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Stack gleicht. Der Grund fiir die Kosten der bendtigten Komponenten liegt in den hohen Qua-

litdtsanspriiche und den Sicherheitsanforderungen bei der Verwendung fiir Wasserstoff.

8.2 Betriebskosten

Unter den Betriebskosten werden alle Kosten verstanden, die fiir die Aufrechterhaltung des
(Geschifts-)Prozesses eines Betriebs erforderlich sind. Zu diesen Kosten gehoren unter ande-
rem die Energiekosten (z. B. Strom- und Wasserkosten); Instandhaltungskosten (z. B. War-
tungs-, Inspektionskosten); Materialkosten (Roh-, Hilfs-, Betriebsstoffe); Personalkosten (z. B.
Lohne, Gehilter); Raumkosten (z. B. Mietkosten von Hallen bzw. Standorten) und Werkzeug-
kosten. [Rec20]

Die Betriebskosten der unterschiedlichen Wasserstoftherstellungs- und Verdichtungswege, un-
terscheiden sich voneinander. Aufgrund des nicht benétigten Verdichters fiir eine Wasserstoft-
anlage vom Typ 2 entfallen hier die Wartungskosten des Verdichters. Zuséitzliche Kosten im
Vergleich zu Anlagen vom Typ 1 und Typ 3 entstehen durch die regelmiBigen Priifungen nach
der 2014 von der EU erlassenen neuen Druckgeriterichtlinie 2014/68/EU. Hiernach sind Prii-

fungen fiir druckbeaufschlagte Gerdte regelmaBig durchzufiihren und zu dokumentieren.

Die hochsten Betriebskosten fiir PEM-Elektrolyseanlage entfallen auf die Energie, welche zur
Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff sowie deren Verdichtung benétigt wird. Daher wird
der Kostenvergleich der unterschiedlichen hier vorgestellten Produktionsverfahren von Was-
serstoff und Sauerstoff auf hoherem Druckniveau auf Basis der Energiekosten durchgefiihrt.
Weitere Kosten zum wirtschaftlichen Vergleich werden nicht beriicksichtig, da diese abhéngig
von externen Einflussfaktoren sind, die in dieser Arbeit nicht definiert wurden und durch un-
terschiedliche Anwendungsfelder der PEM-Elektrolyse gekennzeichnet sind. Zu den Anwen-
dungsfeldern zdhlen beispielsweise liberschiissige Energie aus dem Versorgungsnetz in Was-
serstoff umzuwandeln, PEM-Elektrolyseuranlagen an lokale Energieerzeuger zu koppeln oder

mit tempordrer giinstiger Energie Wasserstoff zu produzieren.

8.3 Analyse der Energiekosten

Zum Berechnen der Kosten zur Herstellung von hochverdichtetem Wasserstoff werden die

Preise flir elektrische Energie in #th angegeben. Tabelle 18 zeigt die durchschnittlichen
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elektrischen Energiepreise in Deutschland von 2016 bis 2022 sowie zwei Prognosen fiir die

weltweiten Energiekosten im Jahr 2030, auf die in Kapitel 8.4 genauer eingegangen wird.

Tabelle 18: Preisentwicklung der elektrischen Energie in Deutschland von 2016 bis einschlieBlich
2022 mit einer Preisentwicklungsprognose I und II fiir weltweite Regionen [StatB23, 46ff.].

Jahr elektr. Energiepreis Deutschland | elektr. Energiepreis Deutsch-
[ct/kWh] Privathaushalt einschliel3- |land [ct/kWh] Industrie ohne
lich Steuern MwsSt.
2016 29,73 12,74
2017 30,48 12,96
2018 29,94 12,32
2019 29,83 13,36
2020 30,25 15,22
2021 32,14 15,72
2022 34,23 20,3
Prognose | 6
Prognose |l 1

Auf dieser Basis werden die Energiekosten zur Herstellung von hochverdichtetem Wasserstoff

berechnet. Als Beispiel konnen fiir das Jahr 2022 mit einem durchschnittlichen elektrischen
Energiepreis fiir die deutsche Industrie ohne MwSt. von 0,203 k\fv_h die Kosten zur Produktion
von 1 kg hochverdichtetem Wasserstoff bei einem angenommenen Verdichter-Wirkungsgrad

n=072zu12,41 kig berechnet werden (Tabelle 19). Zum Vergleich miissten Kosten von deut-

lich unter 3 €/kg H2 angestrebt werden wollte man mit Heiz6l und Erdgas konkurrieren.
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Tabelle 19: Vergleich der unterschiedlichen Wege zur Wasserstoff- und Sauerstoffproduktion und -ver-
dichtung auf 101 bar in €/kg bei einem angenommenen elektrischen Energiepreis von 0,203 €/kWh.

Verdichter: Wirkungsgrad
Verdichter: Wirkungsgrad 0,72 0,39
2 Energie-
Druck [101 bar] 2 Energiebedarf 2 Energiebe- | X Energiebedarf | bedarf
0,203 €/kg ohne 02 [kJ/mol] darf [kJ/mol] [ohne 02 [kJ/mol] | [kJ/mol]
Weg 1a 7,745 8,14 8,43 9,17
Weg 1b 7,36 7,76 7,36 8,10
Weg 1a (30 bar)
Kolbenverdichter 7,63 8,03 7,86 8,6
Weg 1b (30 bar)
elektrochemische
Verdichtung 7,48 7,88 7,48 8,22
Weg 3a (unbalan-
ced) 101 bar 7,79 8,19 7,79 8,53
Weg 3b (variabel
unbalanced) 30 bar 7,79 7,92 7,79 8,04
Weg 2 (balanced)
101 bar 0 8,44 0 8,44

Legt man die Energiekosten fiir Industrieunternehmen im Jahr 2022 zugrunde, reduzieren sich

die Kosten fiir ein Kilogramm hochverdichteten Wasserstoff auf 7,36 kig und die Kosten fiir die

Produktion sowie Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff auf 9,17 kig.

Tabelle 20 gibt einen Uberblick iiber die Herstellungskosten eines Kilos H, in Abhiingigkeit

der Energiekosten und Verdichterwirkungsgrade.

Niedrige Energiekosten sind fiir eine wettbewerbsfahige Wasserstoffproduktion unerlésslich.
Nur wenn die Kilowattstunde weniger als 0,06 € kostet, liegen die Kosten fiir das Kilogramm
H, (33,33 kWh) unter 3 €. Zum Vergleich: Die Kosten fiir einen Liter Dieselkraftstoff mit
einem Energieinhalt von ca. 11 kWh betragen heute (2023) einschliefSlich Steuern etwa 1,65 €.
Dieselbe Energie auf Basis von Wasserstoff kime dann auf Kosten ohne Steuern und Abgaben
von ca. 1 €. Zusitzlich ist zu erkennen, dass der Wirkungsgrad der Verdichter einen erhebli-
chen Einfluss auf den Energiebedarf und somit auf die Produktionskosten hat. So entscheidet
die Effizienz des Verdichters dariiber, ob Weg 2 hinsichtlich des Energiebedarfs vorteilhaft ist,
die gilt fiir (< n = 0,55)
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Tabelle 20: Vergleich der unterschiedlichen Wasserstoffproduktions- und -verdichtungswege unter
Bertiicksichtigung eines variablen Energiepreises bei einem Wirkungsgrad von n=0,72 und n=0,39. Die

Energiekosten zur Erzeugung von Wasserstoff sind in s angegeben, der Energiepreis in ——

kKWh'
Verdichter Wirkungsgrad 0,72 Energiepreis [€/kWh]

Energiekosten [€/kg] 0,203 |0,2973 |0,1274 0,06 | 0,01
Weg 1a 8,14 11,93 511] 2,41| 0,40
Weg 1b 7,76 11,36 4,87| 2,29| 0,38
Weg 1a (30 bar) Kolbenverdichter 8,03| 11,76 504| 2,37| 0,40
Weg 1b (30 bar) elektrochemische Ver-

dichtung 7,88] 11,54 494 2,33] 0,39
Weg 3a (unbalanced) 101 bar 8,19 11,99 514| 2,42| 0,40
Weg 3b (variabel unbalanced) 30 bar 7,92 11,60 497| 2,34| 0,39
Weg 2 (balanced) 101 bar 8,44 12,36 529| 2,49| 0,42
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Verdichter Wirkungsgrad 0,39 Energiepreis [€/kWh]
Energiekosten [€/kg] 0,203 |0,2973 |0,12735 [0,06 |0,01
Weg 1a 9,17| 13,43 575| 2,71| 0,45
Weg 1b 8,10, 11,86 5,08 2,39 0,40
Weg 1a (30 bar) Kolbenverdichter 8,60, 12,59 539| 254| 042
Weg 1b (30 bar) elektrochemische
Verdichtung 8,22| 12,04 516 2,43| 0,41
Weg 3a (unbalanced) 101 bar 8,53| 12,49 535| 2,52| 042
Weg 3b (variabel unbalanced) 30 bar 8,04 11,77 5,04 2,38| 0,40
Weg 2 (balanced) 101 bar 8,44| 12,36 529| 249| 042

8.4 Kostenvergleich fur die prognostizierte Energieerzeugung der
unterschiedlichen Wege

Die Prognosen I und II des Strompreises in Tabelle 18 beziehen sich auf die Kosten der elektri-
schen Energie aus Photovoltaikanlagen im Jahr 2030. Hierfiir wurden unterschiedliche Regio-

nen mit giinstigen Bedingungen zur Erzeugung von Energie aus Photovoltaikanlagen ausge-

wihlt. [LCN+21; IEA22; IEA23a, IEA23b]

Tabelle 21: Preis fiir elektrische Energie aus Photovoltaikanlagen in verschiedenen Regionen.

Photovoltaik-Strompreis 2020 2030

[€/kWh]

Australien 0,50 — 0,55 0,15
Afrika 0,31-0,93 0,18 - 0,49
China 0,493 0,13
Mexiko 0,96 0,18 - 0,66
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Abbildung 33: Energiebedarfskosten fiir die Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff bei 101 bar.

Nochmals wird deutlich, dass eine im Vergleich zu den Dieselpreisen wirtschaftliche Produk-
tion von Wasserstoff nur mit sehr geringen Stromkosten moglich ist. Deutschland ist aufgrund
der hohen Energiepreise demnach aktuell ungeeignet fiir eine grofl angelegte Wasserstoffpro-

duktion.

8.5 Kostenvergleich der PEM-Elektrolyse mit hydraulischer und
mechanischer Verdichtung

Mit den Kosten fiir elektrische Energie des Jahres 2022 ergeben sich in Abhingigkeit vom ge-
wiinschten Druckniveau die in Abbildung 34 dargestellten Preisverldufe. Je hoher der Verdich-
terwirkungsgrad, desto geringer die Herstellungskosten. Angegeben ist der Verlauf des Her-
stellungspreises von hochverdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff von einen Druckniveau ab
1 bar bis 101 bar. Dabei fillt auf, dass die Kosten mit zunehmendem Druckniveau nur moderat

ansteigen.
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Abbildung 34: Wasserstoff- und Sauerstoffpreisentwicklung €/kg in Abhéngigkeit vom Druckniveau
mit dem Strompreis von 2022 in Deutschland.

Wie in Abbildung 34 zu sehen, steigt der Preis fiir hochverdichtetem Wasserstoff und Sauer-
stoff bei einer Verringerung des Wirkungsgrads eines Verdichters. Der Herstellungspreis in-
kludiert den Energiebedarf des PEM-Elektrolyseverfahren, der Wasserstoff- und der Sauer-
stoffverdichtung durch einen Verdichter mit einem Wirkungsgrad von Ngempressor = 0,75;

Nkompressor = 0’65; Nkompressor = 0»55; Nkompressor = 0,45 und Nkompressor = 0,35. Zum

Vergleich wird der Preisverlauf fiir den Balanced Weg 2 dargestellt.
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8.6 Marktbetrachtung fiir verdichteten Sauerstoff

Jedes Jahr werden weltweit ca. 500 Mio. t Sauerstoff bendtigt. Damit zdhlt Sauerstoff zu den

am héufigsten bendtigten Industriegasen. [K-IKTS]
Die Herstellungskosten fiir reinen Sauerstoff sind abhéngig vom Herstellungsverfahren.

Je nach Anforderungen an Reinheit, Menge und Wirtschaftlichkeit werden verschiedene Ver-

fahren eingesetzt.

Das Linde-Verfahren nutzt hierzu den Joule-Thompson-Effekt. Ein Kompressor verdichtet die
Luft auf einen Druck von ca. 200 bar. Dabei erhoht sich ihre Temperatur um ca. 45°C, also
beispielsweise von +20°C auf ca. +65°C. In einem ersten Warmeitibertrager wird die verdich-
tete, erhitzte Luft dann vorgekiihlt und die Temperatur wieder in den Bereich der Umgebungs-
temperatur zurlickgefiihrt. Dabei wird Warme aus dem Luftverfliissigungssystem in die Umge-
bung abgegeben. Die Luft wird zunichst gewaschen und iiber ein Molekularsieb von Wasser-
dampf, Staub, Kohlenwasserstoffen, Lachgas und Kohlenstoffdioxid befreit. Anschliefend
wird die Luft liber eine Turbine entspannt, wobei die Temperatur der Luft bis kurz vor den
Verfliissigungspunkt absinkt. Danach wird die Luft noch iiber ein Drosselventil geleitet, wobei
sie schlieBlich den Verfliissigungspunkt (ca. —170°C) erreicht. Die fliissige Luft kann sodann
mittels Fraktionierens in ihre Bestandteile zerlegt werden, indem die unterschiedlichen Siede-

punkte der einzelnen Luftbestandteile ausgenutzt werden [K-IKTS]. Der Verkaufspreis fiir Sau-

erstoff aus diesem Verfahren belduft sich auf 2 — 4 kig.

Weitere Verfahren zur Sauerstoffgewinnung sind die Druckwechseladsorption (PSA) und die
Vakuum-Druck-Schaukeladsorption (VPSA). In beiden Féllen wird ein Adsorptionsmittel ge-
nutzt, um Sauerstoff aus der Luft zu gewinnen. Bei PSA-Verfahren erfolgt die Trennung durch
Druckschwankungen, wihrend VPSA-Verfahren sowohl Druck- als auch Vakuumzyklen nut-
zen, um Sauerstoff zu isolieren. Diese Methoden sind in kompakten Anlagen weit verbreitet

und eignen sich gut fiir die kontinuierliche Sauerstoffproduktion in mittleren Mengen.

8.6.1 Sauerstoffproduktion durch die PEM-Elektrolyse

Bei Produktion von Wasserstoff durch die PEM-Elektrolyse entsteht zusétzlich Sauerstoff. Die-
ser wird in vielen PEM-Elektrolyseanwendung nicht benétigt und wird als Nebenproduktion in

die Umwelt abgegeben.
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In der Hochdruckelektrolyseanlage, welche nach dem Prinzip Weg 2 funktioniert, entsteht Was-
serstoff und Sauerstoff auf demselben Druckniveau. Bei konventionellen mechanisch verpress-
ten Hochdruckelektrolyseanlagen, wie in Weg 1 und Weg 3 entsteht verdichteter Wasserstoft,
jedoch wird der Sauerstoff auf Umgebungsdruck produziert. Aufgrund der Tatsache, dass die
Elektrolyse in Weg 2 sowohl verdichteten Wasserstoff als auch verdichteten Sauerstoff produ-
ziert, ist der Weg 2 unter energetischer Betrachtung der ausschlielichen Wasserstoffproduk-
tion nachteilig im Vergleich zu Weg 1 und Weg 3. Wird jedoch der verdichtete Sauerstoff —
wie bereits erwahnt eins der Industriegase mit der weltweit grofiten Nachfrage — ebenfalls wei-
terverwendet und dessen Produktions- und Verdichtungskosten einbezogen, dndert sich die Be-
wertung. Bei einer ganzheitlichen Betrachtung der Wasserelektrolyse, d.h. fiir den Fall der
Sauerstoffnutzung und der Einbeziehung der Sauerstoffproduktionskosten und -verdichtung an-

dert sich die Bewertung.

Der in Weg 2 entstehende Sauerstoff wird auf einem hohen Druckniveau produziert und hat
analog zu anderen Elektrolyseprozessen eine Reinheit von > 99,5%. Sauerstoff ist ein vielsei-
tig einsetzbares Gas, das in verschiedenen Industriezweigen und Anwendungsbereichen eine
wesentliche Rolle spielt. Seine chemischen und physikalischen Eigenschaften machen es zu
einem unverzichtbaren Element in zahlreichen Prozessen. Industriezweige, in denen Sauerstoff

zum Einsatz kommt, sind beispielsweise folgende:

e Metallurgie und -Verarbeitung

e Verbrennungsprozesse mit Sauerstoff
e Medizinischen Anwendungen

e Abwasserbehandlung

e Lebensmittelindustrie und Tierhaltung

Die Verwendung von Sauerstoff als Nebenprodukt in der PEM-Elektrolyse erhoht somit die
Effizienz der Anlagen und bietet breitere wirtschaftliche Anwendungsfelder fiir verschiedene

industrielle und kommerzielle Anwendungen.

Zusammenfassung

Auf Grundlage der Analyse der Kostenverteilung eines PEM-Elektrolyseur-Stacks sowie der
Betrachtung des Energiepreises wurde ein Kostenvergleich der unterschiedlichen Wege zur
Produktion und Verdichtung von Wasserstoff durchgefiihrt. Die Kostenverteilung der unter-
schiedlichen Stack-Komponenten lassen erkennen, dass auf die MEA (Membran-Elektronen-

Einheit) der grofte Anteil der Stack-Kosten entféllt. Der grofite Faktor zur Reduzierung der

123



Investitionskosten eines Stacks ist somit die Senkung der Preise fiir die MEA. Dies kann durch
die Verwendung von giinstigeren Materialien und einer automatisierten Serienfertigung zur
Produktion der MEA gelingen. Die Forschung und Weiterentwicklung mit dem Ziel einer Re-
duzierung der Gesamtkosten eines PEM-Elektrolysestacks wére in diesem Fachbereich am ef-

fektivsten.

Aus den Ergebnissen der Simulation, welche in diesem Kapitel durchgefiihrt wurden, wird er-
sichtlich, dass die unterschiedlichen Wirkungsgrade der PEM-Elektrolyse sowie der Verdichter
signifikant mit den Produktionskosten von hochverdichtetem Wasserstoff zusammenhangen.
Bei einem Verdichter-Wirkungsgrad von ngompressor < 0,55 ist die Verwendung von Weg 2
aus energetischer und monetéirer Perspektive am giinstigsten zur Produktion von Wasserstoff
auf einem Druckniveau von 101 bar. Ein weiterer Vorteil von Weg 2 ergibt sich dann, wenn
neben Wasserstoff auch der gleichzeitig produzierte und verdichtete Sauerstoff weiterverwen-
det wird, da Sauerstoff ein sehr nachgefragtes Gas ist und aktuell und hoher Energieaufwendung
hergestellt wird. Damit éndert sich entsprechend auch die Bewertung der Energiebilanz dieser

Elektrolysemethode, was im Folgenden niher untersucht wird.
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9 Bewertung der Simulation, Ergebnisse und Schlussfol-
gerungen

Im folgenden Kapitel werden die Einflussfaktoren auf Weg 2 und die weiteren Wege zur Pro-
duktion von hochverdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff beschrieben und eingeordnet. Des
Weiteren werden die Ergebnisse des Energiebedarfs und die daraus resultierenden Preise fiir
hochverdichteten Wasserstoff mit den Kosten einer Sauerstoffverdichtung miteinander vergli-
chen. Zusétzlich werden verschiedene Mafinahmen zur Reduzierung des Energiebedarfs einer

PEM-Hochdruckelektrolyse erldutert und bewertet.

9.1 Einflussfaktoren auf den Energiebedarf von Weg 2

Die wesentlichen Unterschiede im Energiebedarf ergeben sich durch den Wirkungsgrad des
Verdichters in Weg 1 und den Einfluss des absoluten Drucks auf den Prozess der Elektrolyse

bei Weg 2 und Weg 3.

Bei giinstig angenommenen Wirkungsgraden der Verdichter, beispielsweise Ngompressor =

0,72 [BHPS13, 578ft.], ist diese Moglichkeit, also die Produktion von Wasserstoff mit nach-
traglicher Verdichtung, hinsichtlich des Energiebedarfs im Vorteil. Jedoch miissen in diesem
Fall die mechanischen Wirkungsgrade genau bestimmt werden. Die Bestimmung des mechani-
schen Wirkungsgrads 1,,.cn = 0,9 [BHPS13] ist auf Basis von Literaturangaben erfolgt und
hingt von der Art bzw. Funktionsweise des jeweiligen Verdichters ab. Es ist davon auszugehen,
dass beispielsweise Kolbenverdichter im Vergleich zu Membran- oder Turboverdichtern ho-

here mechanische Wirkungsgrade aufweisen.

Zu den grofiten Einflussfaktoren auf den Energiebedarf von Weg 2 und Weg 3 zihlen die re-
versiblen Prozesse sowie die kinetischen und die Faraday-Verluste. Letztere stehen in einer
starken Abhdngigkeit vom absoluten Druck. Durch den Partialdruck und durch den absoluten
Druck beider Gase (Wasserstoff und Sauerstoff) unterscheiden sich Weg 2 und Weg 3 vonei-
nander. In Kapitel 7 ist anhand der Simulationsergebnisse zu erkennen, dass bei Weg 2 und
Weg 3 im niederen Druckbereich die Faraday-Verluste weniger Einfluss auf den Energiebedarf
haben als bei hoheren Driicken. Die kinetischen Verluste bleiben bei steigendem absolutem
Druck und Differenzdruck gleich. Im unteren Druckbereich wird der Energiebedarf des Prozes-

ses ausschliefllich vom absoluten Druckniveau beider Gase beeinflusst. Zusétzlich steigt im
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hoheren Druckbereich die Bedeutung des Partialdrucks in Abhdngigkeit vom absoluten Druck

als bestimmender Einflussfaktor fiir den Energiebedarf.

Eine Beurteilung, welche Moglichkeit der Wasserstoffherstellung mit Verdichtung am energie-
effizientesten ist, kann nur {iber die Betrachtung aller Faktoren des Gesamtsystems erfolgen.
Nach dem hier berechneten Gesamtenergiebedarf hat die PEM-Elektrolyse bei Umgebungs-
druck mit anschlieBender Verdichtung [Wegl] und einem Wirkungsgrad ngompressor = 0,72,
den geringsten Energiebedarf. Jedoch wird dabei nur der Einfluss des absoluten Drucks bertick-
sichtigt, wihrend weitere Einflussfaktoren, wie beispielsweise die Temperatur, als konstant an-
genommen werden. AuBBerdem wird flir den Verdichter ein gilinstiger mechanischer Wirkungs-
grad Nyecn = 0,9 und ein Polytropenexponent von n = 1,2 angenommen. Bei geringeren me-
chanischen Wirkungsgraden 1,,,..n < 0,9 und adiabater Verdichtung steigt der Energiebedarf
der Verdichtung an.

Wie in den vorigen Kapiteln beschrieben, zeichnet sich der Weg 2 (balanced) durch die Pro-
duktion und Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff bei gleichem Druckniveau von
101 bar aus. Im Gegensatz zu den anderen Wegen beinhaltet die gesamte Energiebilanz von

Weg 2 demnach auch die Verdichtungsenergie fiir Sauerstoff.

Um einen exakten Vergleich zu Weg 2 zu erhalten, wurde der Energiebedarf der Wege 1a/lb
und Weg 3a/3b zur Wasserstoffproduktion und -verdichtung auf das Druckniveau von 101 bar

betrachtet.

Hierbei wird zunéchst in eine Energiebilanz ohne und anschlieSend mit Sauerstoffverdichtung

unterschieden.
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9.2 Betrachtung des Energiebedarfs ohne Sauerstoffverdichtung

Bei einem absoluten Druck von 101 bar und mit einem angenommenen Verdichtungswir-
kungsgrad der Kolbenverdichter von ngompressor = 0,72 ist der Energiebedarfsunterschied
von Weg laum AE,;,, = 24,69 % giinstiger als zu Weg 2. Aktuell sind auf dem Markt me-

chanisch verdichtende PEM-Elektrolyseure erhéltlich, die Wasserstoff mit einem Druck von
30 bar erzeugen. Diese hybride Variante der Wasserstoffproduktion mit gleichzeitiger Ver-

dichtung auf 30 bar und anschlieBender weiterer Verdichtung von Wasserstoff durch einen

Kolbenverdichter bendtigt AE3q pqr = 28,80 % und damit weniger Energie als Weg 2, wel-

cher fiir den Produktions- und Verdichtungsprozess 301,65 mk_<])1 benétigt. Der Energiebedarfs-
unterschied zwischen Weg 2 und Weg 1 mit einer elektrochemischen Verdichtung, statt einer
nachgelagerten Kolbenverdichtung, liegt bei AE,;,,, = 38,47 mk_<])1 und AE3g par = 34,1 mk—(l)l und

st damit effizienter als mit einem Kolbenverdichter.

Basierend auf den gemessenen Realdaten des Kolbenverdichters (Ngompressor = 0,38585)

kJ
mol’

ergibt sich ein Energiebedarfsunterschied zwischen Weg 1a und Weg 2 von AE;,,, = 0,14

Hierbei ist der Wasserstoffausgang der PEM-Elektrolyse atmosphérisch und eine Wasser-
stoffverdichtung durch einen Kolbenverdichter nachgeschaltet. Der Energiebedarf einer hybri-

den Variante mit einem Wasserstoffausgang von 30 bar, ist im Vergleich zu Weg 2 um
AE3 par = 20,65 mk—(])l geringer. Der Energiebedarfsunterschied mit elektrochemischer Verdich-

tung sowie Weg 3a bleiben im Vergleich zu Weg 2 unveréndert.

Aus der Literatur [BHPS13, 577ff.] kann entnommen werden, dass fiir einen Enddruck von
101 bar mehrere in Reihe geschaltete Kolbenverdichter benotigt werden. [BHPS13] gehen da-
bei von fiinf Verdichter-Einheiten aus. Es ist anzunehmen, dass die Wirkungsgrade der Ver-
dichter-Stufen variieren, sodass eine valide Aussage iiber den gesamten Verdichter-Wirkungs-

grad aufgrund der Datenlage nicht verldsslich getroffen werden kann.

Der gesamte Wirkungsgrad der Verdichtereinheiten von ngompressor = 0,15 ist eine Annahme,
die auf Literatur, Herstellerangaben und Realdaten beruht. Dabei werden zwei Verdichter-Ein-
heiten mit einem Verdichtungsverhéltnis 1: 25 bzw. 1: 4 und einem Wirkungsgrad von jeweils

Nkompressor = 0,39 angenommen. Bei diesem Verdichter-Wirkungsgrad ist der Energiebedarf
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von Weg laum bis zu AE;,,, = 84,03 X h5her als der Energiebedarf fiir Weg 2 und insgesamt

mol

hoher als bei allen anderen Wegen mit Ausnahme von Weg 1b.

9.3 Betrachtung des Energiebedarfs einschlieBlich Sauerstoffver-
dichtung

Um eine Vergleichbarkeit der gesamten Energiebilanz zwischen Weg 2 und den anderen We-
gen zu gewdhrleisten, werden die Energiebedarfe der Wasserstoffproduktion durch eine PEM-
Elektrolyse sowie der Wasserstoff- und der Sauerstoffverdichtung durch einen Kolbenverdich-

ter betrachtet.

Aufgrund der Annahme von unterschiedlichen Wirkungsgraden des Kolbenverdichters fiir
Wasserstoff und Sauerstoff ist die Energiebilanz der definierten Wege in einem hoheren Maf3e

von diesen Wirkungsgraden abhingig.

In [BHPS13] wird ein Wirkungsgrad von N ompressor = 0,72 fiir eine Verdichtung von atmo-
sphirischem Wasserstoff auf 101 bar angenommen. Mit diesem angenommenen Wirkungs-
grad ist der Energiebedarf fiir alle definierten Wege mit einem Kolbenverdichter energetisch

um mindestens 2,97 % giinstiger.

Wird der gemessene Kolbenverdichter-Wirkungsgrad aus Kapitel 5 von ngompressor = 0,39
angenommen, ist der gesamte Energiebedarf fiir verdichteten Wasserstoft und Sauerstoff auf

ein Druckniveau von 101 bar im Vergleich zu Weg 2 energieintensiver. Ausgenommen ist
Weg 1b mit elektrochemischer Verdichtung, der im Vergleich zu Weg 2 AE;,,, = 12,0401 %
weniger Energie benotigt. Der Weg 1b mit einem Wasserstoffausgangsdruck von 30 bar hat

einen um AE3g pqr = 7,6644 mk—il geringeren Energiebedarf.

Bei einem angenommenen Wirkungsgrad des Kolbenverdichters von ngompressor = 0,15 sind
alle Produktions- und Verdichtungswege, mit Ausnahme von Weg 3b, im Vergleich zu Weg 2

energieintensiver.
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Tabelle 22 gibt die Differenz des Energiebedarfs von den unterschiedlichen Wegen zu Weg 2
an. Dabei wurde zwischen den Gesamtwirkungsgraden der Verdichter aus der Literatur und den
gemessenen Wirkungsgraden unterschieden. AuBerdem wurde die Differenz zwischen Gesam-
tenergiebedarf mit und ohne 0,-Verdichtung dargestellt. Es ist anhand des Vorzeichens zu er-
kennen, dass Weg 2 bei einem angenommen Kolbenverdichter-Wirkungsgrad von

Nkompressor = 0,39 weniger Energie benotigt.
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Tabelle 22: Vergleich des Energiebedarfs der unterschiedlichen Wasserstoff- und Sauerstoffprodukti-
ons- und -verdichtungswege mit Weg 2. Hierzu wurde der Energiebedarf von Weg 2 von dem Ener-
giebedarf der anderen Wege subtrahiert.

Druck [101 bar] Verdichter: Wirkungsgrad 0,72 | Verdichter: Wirkungsgrad
0,39

2 Energie-
2 Energiebedarf |X Energiebe-|Z Energiebedarf | bedarf
ohne O; [kJ/mol] |darf [kJ/mol] |[ohne O; [kJ/mol] |[kJ/mol]

A Weg 1a zu Weg 2 24,69 10,52 0,14 -26,29
A Weg 1b zu Weg 2 38,47 24,31 38,47 12,04
A Weg 1a [30 bar] Kol-

benverdichter zu Weg 2 28,81 14,64 20,63 -5,80

A Weg 1b [30 bar] elekt-
rochemische Verdich-

tung zu Weg 2 34,10 19,93 34,10 7,66
A Weg 3a (unbalanced)
[101 bar] zu Weg 2 23,13 8,97 23,13 -3,30

A Weg 3b (variabel un-
balanced) [30 bar] Kol-
benverdichtung zu Weg
2 28,81 24,09 23,13 20,01

9.4 Moglichkeiten zur Verringerung des Energiebedarfs von Weg 2

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten, den Energiebedarf im gesamten Elektrolyse- und Ver-
dichtungsprozesses von Weg 2 zu verringern. Vor allem gilt es, die kinetischen Verluste und

die Faraday-Verluste bei hoherem absolutem Druck zu reduzieren.

Eine Moglichkeit, die kinetischen Verluste zu senken, liegt in der Reduzierung des Ohm‘schen
Widerstands. Zum einen kann die allgemeine Leitfdhigkeit der Membran erhoht und zum an-
deren die Dicke der Membran variiert werden. Dazu wire ein anderes Membranmaterial erfor-
derlich, um die Stabilitit der Membran bei einer Reduzierung der Dicke bei gleichbleibender

Permeabilitdt zu gewdéhrleisten.

Um die Faraday-Verluste bei steigendem absolutem Druck zu verringern, gibt es die Moglich-
keit, die Dicke der Membran zu vergrof3ern. Dadurch wird die Permeabilitdt der Membran ver-
ringert, was zur Reduktion der Faraday-Verluste fiihrt. Diese Moglichkeiten der Verminderung
der Faraday-Verluste stehen im Widerspruch zu den Mdoglichkeiten der Reduzierung der kine-
tischen Verluste, sodass im Falle einer Veranderung der Dicke der Membran ein Optimum die-
ser gegenldufigen Effekte gefunden oder eine leistungsstirkere Membran entwickelt werden

muss.
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9.4.1 Temperatur

Bei Erhohung der Temperatur sinkt der gesamte Energiebedarf. Der Grund hierfiir ist der Ein-
fluss der Temperatur auf die Energiebedarfsrechnung mittels der Nernst-Gleichung. Eine Erho-
hung der Temperatur T hat eine unmittelbare Reduzierung der reversiblen Zersetzungsspan-
nung zur Folge. Die Abhéngigkeit der Temperatur T von der Enthalpiednderung dH ist anhand

der hier nochmals aufgefiihrten Gleichung (2.09) zu erkennen:
dH = dG +TdS (9.01)

Daraus folgt, dass die Elektrolyse moglichst bei hheren Temperaturen durchgefiihrt werden
sollte, sodass der Energiebedarf fiir die Elektrolyse abnimmt bzw. die Effizienz des Elektroly-
seprozesses steigt. Die energetischen Einsparungen durch eine hohere Effizienz der PEM-
Elektrolyse aufgrund von den hoheren Temperaturen, sind groBer als die aufgewendete Energie
zur Temperaturerhohung. Das angenommene Temperaturniveau fiir eine PEM-Elektrolyse im
Dauerbetrieb liegt zwischen 80°C — 85°C. Man kann davon ausgehen, dass in diesem Tempe-
raturbereich die Degradation der Zellen und die Effizienz des Elektrolyseprozesses in Bezug
auf Leistung der Zelle ber minimalem Energieeinsatz und Betriebsdauer im Optimum ist.

[SCF+13]

9.4.2 Stromdichte

Charakteristisch fiir die Stromdichte ist ein Optimum, welches sich bei einem konstanten
Druckniveau einstellt. Das Optimum der Stromdichte ist fiir jedes Druckniveau unterschiedlich.
Abbildung 35 zeigt die Anderung der Stromdichte bei gleichbleibendem Druckniveau (30 bar)

fiir unterschiedliche Membrandicken.
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Abbildung 35: Variieren der Stromdichte fiir unterschiedliche Membrandicken.
Beispielsweise liegt die optimale Stromdichte bei einer Membrandicke von 100 um zwischen

0,8 % und 1,2 ﬁ, wie in Abbildung 35 zu erkennen ist. Die Faraday-Verluste zeigen ab einer
Stromdichte von > 1,2 ﬁ keine deutliche Abnahme mehr. Jedoch wirkt eine Stromdichte >
1,2 C% sehr stark auf die kinetischen Verluste, sodass sich die entgegenwirkenden Effekte in

Bezug auf Effizienz der Membran aufheben. Ab einer Stromdichte < 0,8 Cmiz steigen die Fara-

day-Verluste stark an.

9.4.3 Veranderung der Stromdichte bei steigendem absolutem Druck

Im Weiteren wurden der absolute Druck erhdht sowie die Stromdichten analog angepasst. Da-
bei zeigte sich deutlich eine Verschiebung des Optimums der Stromdichte. Jedoch ist bei einer
Simulation {iber den gesamten Druckbereich bis 101 bar zu beachten, dass die angenommenen
Werte und Parameter, wie beispielsweise der Diffusionskoeffizient, nur fiir Druckbereiche <

101 bar experimentell ermittelt wurden. Eine dynamische Verdnderung der ermittelten Werte
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mit steigendem absolutem Druck ist nicht auszuschlieBen und die Ergebnisse sind entsprechend

unter Vorbehalt zu betrachten.

590 +
540 +
490 +
440 +

380 +

340 +
.

o —
290 + /

240

1 101 201 301 401 501 601
— 1 Afcmh2 2 Afcmh2 3 Afcmh2 4 Afcm2 ——5 Afomt2

Abbildung 36: Faraday-Verluste bei variierter Stromdichte bei steigendem absolutem Druck fiir balan-
ced Weg 2.

Die Faraday-Verluste bei einer Stromdichte von 1 ﬁ steigen bei absolutem Druck ab 100 bar
deutlich an. Im Vergleich haben Stromdichten ab 2 ﬁ eine deutlich geringere Energienach-

frage [%] Am deutlichsten konnen die Faraday-Verluste bei 100 bar mit einer Stromdichte

A
von 5 o gesenkt werden.

Es ist aber zu beachten, dass hohere Stromdichten steigende kinetische Verluste verursachen:
Up = jRarea (9.02)

Restimierend kann festgestellt werden, dass steigende Stromdichten in Kombination mit stei-
gendem absolutem Druck die Faraday-Verluste begrenzen konnen. Der Einfluss der Strom-
dichte bei steigendem absolutem Druck auf die zunehmenden Faraday-Verluste ist mit der Pro-

duktionsrate von Wasserstoff zu erkliren:

Ly =~ (9.03)
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Je hoher die Stromdichte, desto mehr Wasserstoff kann produziert werden, sodass ein grof3erer
Wasserstoff-Ionen-Transport von der Anode auf die Kathode stattfindet. Zusétzlich ist zu be-
riicksichtigen, dass sich die Dichte und das Sittigungsverhalten des Wasserstoffs bei hohem
Druck verdndern. Das bedeutet, dass bei hohem absolutem Druck mehr Wasser in Wasserstoff

gelost werden kann, sodass mehr Wasserstoff auf der Kathodenseite produziert wird.

Die Kurvenverldufe sind bei dem balanced Weg 2 analog, jedoch mit unterschiedlichen Aus-

gangswerten.

9.4.4 Verandern der Membrandicke

Eine Veridnderung der Membrandicke kann die Effizienz erh6hen, die Faraday-Verluste verrin-
gern und hat gleichzeitig einen Einfluss auf den Ohm‘schen Widerstand. Eine dickere Membran
hat den Vorteil, dass das Crossover bei steigendem absolutem Druck weniger Einfluss im Ver-
gleich zu einer diinneren Membran hat. Dickere Membranen sind aufgrund ihrer stabilen Struk-
tur besonders geeignet, einen hohen Absolutdruck wie auch groB3e Differenzdriicke auszuhalten

(Abbildung 37).

Jedoch bewirkt eine dickere Membran zugleich einen hoheren Ohm‘schen Widerstand und

dadurch steigende kinetische Verluste.

Hier gilt es, ein Optimum der Membrandicke (d) im Verhéltnis zu der Leitfdhigkeit der Memb-
ran (o) zu ermitteln, sodass die Faraday-Verluste moglichst gering und der Ohm‘sche Wider-

stand nicht zu grof3 wird.

d
Rarea = = (9.04)

(4
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Abbildung 37: Faraday-Effektivitdt bei unterschiedlichen Membrandicken und variierter Stromdichte
[30 bar; 80°C].

9.4.5 Variabler Druck bei Anode und Kathode

Durch die steigenden Faraday-Verluste bei steigendem absolutem Druck ergeben sich fiir Weg
1 im Vergleich zu Weg 2 und Weg 3 energetische Vorteile. Es besteht jedoch die Moglichkeit,

die Nachteile der Wege 2 und 3 zu verringern,

Die Kombination von Weg 2 und Weg 3 reduziert die Faraday-Verluste bei h6herem Druck.
Wie bereits beschrieben, werden die Faraday-Verluste durch zwei Faktoren bestimmt. Zum ei-
nen wird der Rekombinationsprozess durch das Konzentrationsgefille angetrieben. Zum ande-
ren wird der Prozess der Rekombination durch den Partialdruck und den Differenzdruck ver-
starkt. Je hoher der Partialdruck und der Differenzdruck beim unbalanced Weg 3 sind, desto
groBer werden die Faraday-Verluste. Durch eine Kombination von balanced Weg 2 mit unba-
lanced Weg 3 kann der Rekombinationsprozess in seinem Anstieg und seiner Abhéngigkeit
vom steigenden Absolutdruck verringert werden. Bei steigendem absoluten Druckniveau wird
die Elektrolyse im unbalanced Weg 3 durchgefiihrt. Dabei produziert die Kathodenseite unter

Druck Wasserstoff und die Anodenseite Sauerstoff auf Umgebungsdruckniveau. Sobald der
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Differenzdruck zu einer Verstarkung des Rekombinationsprozesses und der Faraday-Verluste
fithrt, wird die Druckdifferenz zwischen Anode und Kathode konstant gehalten. Die ermittelte
Druckdifferenz liegt in dieser Arbeit bei 30 bar, jedoch ist der Wert bei jedem PEM-Hochdru-
ckelektrolyseurdesign unterschiedlich und sollte neu ermittelt werden. Wie in Abbildung 38 dar-
gestellt, wird der absolute Druck der Anodenseite variabel nachgefiihrt und steigt parallel mit
der Kathodenseite an. Der Effekt des partialdruckgetriebenen Gas-Crossover von Sauerstoff ist
im Vergleich zu Weg 2 aufgrund des konstanten Druckunterschiedes zwischen Anode und Ka-

thode geringer.

Diese Form der Betriebsweise von Elektrolyseprozessen ermoglicht es, Wasserstoff und Sau-

erstoff auf hohem Druckniveau bei weniger stark steigendem Energiebedarf zu produzieren.

Anode Kathode
z.B. >101 bar
variabel
e
z.B. 30 bar
0, variabel Hy

Unbalanced

Abbildung 38: Schematische Darstellung des variablen unbalanced Weg 3. Der Ausgangsdruck auf
der Anodenseite ist variabel und verringert ein Differenzdruck getriebenes Gas-Crossover.
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9.5 Bewertung der betrachteten Wege zur Wasserstoffproduktion

Fiir die Gesamtbewertung der unterschiedlichen Wege zur Wasserstoffproduktion und Verdich-
tung werden die Energiebedarfe der Elektrolyse und der Verdichtung von Wasserstoff und Sau-

erstoff betrachtet.

Aktuell auf dem Markt verfiigbare PEM-Elektrolyseure konnen Wasserstoff auf einem Druck-
niveau von 30 bar produzieren [SGG11, 30ff.]. Aus diesem Grund wird nachfolgend der Ener-
giebedarf fiir Kolben- und elektrochemische Verdichter zur Verdichtung von Wasserstoff auf

ein Druckniveau von 30 bar angegeben.

Der Wirkungsgrad der Verdichtung ist hierbei entscheidend. In Tabelle 23 werden zwei Wir-

kungsgradeniveaus betrachtet. Der Wirkungsgrad ngompressor = 0,72 wird aus der Literatur
von [BHPS13, 577ff.] entnommen. Der Verdichterwirkungsgrad ngompressor = 0,39 basiert
auf den realen Messdaten aus Kapitel 5.

Tabelle 23: Energiebedarf mit und ohne verdichteten Sauerstoff in kJ/mol der unterschiedlichen Wege
bei 101 bar mit verschiedenen Verdichter-Wirkungsgraden.

Druck [101 bar] Verdichter: Wirkungsgrad 0,72 Verdichter:
Wirkungsgrad 0,39

2 Energiebedarf |Z Energiebe- |Z Energiebedarf | Energiebe-
ohne 02 [kJ/mol] |darf [kJ/mol] ohne 02 [kJ/mol] | darf [kJ/mol]

Weg 1a 276,96 291,13 301,51 327,94
Weg 1b 263,18 277,34 263,18 289,61
Weg 1a [30 bar]

Kolbenverdichter 272,84 287,01 281,01 307,45
Weg 1b [30 bar]

elektrochemi-

sche Verdich-

tung 267,55 281,72 267,55 293,99
Weg 3a (unba-

lanced) [101 bar] 278,52 292,68 278,52 304,95

Weg 3b (variabel
unbalanced) [30

bar] 278,52 283,23 278,52 287,32
Weg 2 (balan-
ced) [101 bar] 301,65 301,65

In der Betrachtung des Energiebedarfs der unterschiedlichen Wege zur Produktion und Ver-
dichtung von Wasserstoff und Sauerstoff ist zu erkennen, dass Weg 1b mit einer nachgelagerten
elektrochemischen Verdichtung den geringsten Energiebedarf hat und somit weniger Energie
bendtigt als Weg 2. Die deutliche Abhéngigkeit des gesamten Energiebedarfs bei Weg 1a und
Weg 3 vom Wirkungsgrad des Verdichters ist evident.
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Unter Einbeziehung der Kosten fiir Energie konnen die Produktionskosten fiir hochverdichteten
Wasserstoff und Sauerstoff ermittelt werden. In Abbildung 39 sind die Herstellkosten der un-
terschiedlichen Wege fiir Driicke bis 100 bar abgebildet. Es ist zu erkennen, dass Weg 2 (rote
Linie) bei einem Druckniveau von < 44 bar giinstiger ist als der konventionelle Weg 1 mit
nachgeschalteter Kolbenverdichtung. Jedoch sind die Herstellungskosten bei Weg 3a mit einer
nachgelagerten Kolbenverdichtung fiir Sauerstoff ab > 44 bar giinstiger als Weg 2. Eine PEM-
Elektrolyse mit atmosphdrischem Ausgang fiir Wasserstoff und Sauerstoff ist im Vergleich zu
Weg 2 und Weg 3a ab einem Druckniveau von > 90 bar am giinstigsten. Der angenommene

Wirkungsgrad fiir die Verdichter betrdgt in dieser Abbildung ngompressor = 0,72.

10.0

— Weg 2 (balanced) Weg 3 —— Weg 1 mit Weg _l mit elektrochemischer
Sauerstoffverdichtung Eolbenverdichter fir Verdichtung flir Wasserstoff und
mit Kolhenverdichte; Wasserstoff und Sauerstoffverdichtung durch einen

Sanerstoff Eolbenverdichter

Abbildung 39: Vergleich der Produktionskosten von verdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff von
Weg 2 mit Weg 3a und Weg 1 (nachgelagerte Kolbenverdichtung bzw. elektrochemische Verdich-
tung).

Zusammenfassung
Es wurde der Energiebedarf von Weg 2 mit weiteren PEM-Elektrolyse- und Verdichtungspro-
zessen flir Wasserstoff und Sauerstoff verglichen. Das Ziel ist eine energetische Einordnung

der hydraulischen PEM-Hochdruckelektrolyse von Weg 2. Aufgrund der Ergebnisse aus die-

sem Kapitel kann festgestellt werden, dass Weg 2 aus energetischer Sicht giinstiger ist als die
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weiteren Wege, wenn der hochverdichtete Sauerstoff im energetischen Vergleich mitberiick-

sichtigt wird.

Die Verwendung von dickeren Membranen verringern die Crossover-Verluste innerhalb des
PEM-Stacks, jedoch werden die Ohm‘schen Verluste grofer. Es gilt, eine optimale Auswahl
der Membrandicke zu ermitteln, sodass die Crossover-Verluste moglichst gering sind und der

Ohm‘sche Widerstand aufgrund der Membrandicke nicht zu grof3 werden.

Eine Erhohung der Stromdichte bei einem steigenden absoluten Druck begrenzt die Crossover-
Verluste aufgrund der Zunahme der Produktionsrate von Wasserstoff. Jedoch verursacht eine
steigende Stromdichte hohere kinetische Verluste und fordert eine Degradation der jeweiligen

Zelle.

Steigende Temperaturen reduzieren den Energiebedarf des PEM-Elektrolyseprozesses deutlich,
jedoch wirken sich die hohen Temperaturen negativ auf die Lebensdauer des PEM-Elektroly-

sestack aus.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Erzeugung und Verdichtung von Wasserstoff mittels Elek-
trolyse untersucht. Dies kann in Kombination unterschiedlicher Methoden und Verfahren er-
folgen. Die Energiebedarfe dieser unterschiedlichen Prozesse wurden ermittelt und anschlie-

Bend miteinander verglichen.

Zunichst wurde ein Uberblick zum aktuellen Stand der Technik von Elektrolyseurprozessen
gegeben. Dabei wurde besonders das neuartige hydraulische Verdichtungskonzept von Elekt-
rolyse-Stacks beleuchtet. Die Berechnungsgrundlagen sowie die thermodynamischen Prozesse
der Elektrolyse wurden detailliert dargestellt. Soweit dies moglich war, wurden hierzu Daten
von Herstellern und aus der Literatur sowie Messungen an einem realen Verdichter mit in die
Betrachtungen einbezogen. Mit dem Ziel eines energetischen Vergleichs zwischen den unter-
schiedlichen Wasserstoffproduktions- und Verdichtungsverfahren wurde aufbauend auf diesen
Daten und Berechnungsgrundlagen ein Simulationsmodell entwickelt, dass alle wesentlichen
Prozesse innerhalb einer Elektrolyseanlage abbildet. Das Simulationsmodell wurde auf Basis
von MATHEMATICA erstellt. Der ermittelte Energiebedarf ermoglicht es erstmals, einen Ver-
gleich unterschiedlicher Kombinationen von Produktionsprozessen von Wasserstoff und Sau-
erstoff durchzufiihren. Aufgrund der zusitzlichen energetischen Betrachtung der parallelen
Sauerstofferzeugung hebt sich die vorliegende Arbeit von existierenden Veroffentlichungen ab.
Das verwendete Simulationsmodell erlaubt es zudem in einfacher Weise weitere Produktions-
und Verdichtungsprozesse hinzuzufiigen. Variable Faktoren wie das Druckniveau von Wasser-
stoff und Sauerstoff, Temperatur, Membrandicke und Stromdichte kdnnen einfach angepasst
werden. Zudem lassen sich verschiedene mechanische Komponenten, wie etwa verschiedene

Verdichtungsprinzipien, integrieren.

Dies ermoglichte es, einen theoretischen Herstellungspreis von verdichtetem Wasserstoff und
Sauerstoff auf Basis von Energiepreisdaten der unterschiedlichen Herstellungs- und Verdich-
tungswege zu ermitteln. Ebenso wurde in der Arbeit ein vertieftes Verstdndnis der unterschied-

lichen Verdichtungswege, der auftretenden Effekte und des Elektrolyseprozesses erlangt.
Die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit sind:

1. Der Energiebedarf der unterschiedlichen Wege wurde mit Beriicksichtigung der Ver-
luste iiber das variierte Druckniveau ermittelt. Der Energiebedarf der Wasserstoff- und

Sauerstoffproduktion und -verdichtung wurde fiir Enddriicke bis 101 bar berechnet.
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Die Hochdruckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung und einem identischen Aus-
gangsdruck von Sauerstoff und Wasserstoff ist aus energetischer Perspektive im unteren
Druckbereich < 44 bar am giinstigen. Wenn der angenommene Wirkungsgrad des Ver-
dichters von Ngompressor = 0,72 auf Ngompressor = 0,39 verdndert wird, ist der Weg
mit einem gleichen Ausgangsdruck von Wasserstoff und Sauerstoff energetisch bis <
75 bar glinstiger.

Bei einer energetischen Betrachtung ohne die Beriicksichtigung von Sauerstoft ist die-
ser Herstellungsweg zur Produktion und Verdichtung von Wasserstoff ungiinstig.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass zwei wesentliche Faktoren die gesamten Ener-
giebedarfsrechnung beeinflussen. Zum einen ist es der Wirkungsgrad der unterschied-
lichen Verdichter. Dieser hdngt von der Einsatzdauer, Grofe des Verdichters und der
Funktionsweise des Verdichters ab. Zudem ist die maximale Druckerh6hung entschei-
dend fiir den Energiebedarf der Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff.

Eine weitere Betrachtung galt der Verdichtung von Sauerstoff. Aufgrund der Funkti-
onsweise der hydraulischen PEM-Hochdruckelektrolyseuranlage produziert und ver-
dichtet der Herstellungsweg mit beidseitigem gleichen Ausgangsdruck Wasserstoff und
Sauerstoff kontinuierlich. Andere Herstellungswege konnen die Verdichtung von Sau-
erstoff ausschalten, sodass der Ausgangsdruck von Sauerstoff dem atmosphérischen
Druckniveau entspricht oder das Ausgangsdruckniveau von Sauerstoff reduziert ist.
Ohne die zusitzliche Verdichtung von Sauerstoff wird der gesamte Energiebedarf zur
Produktion und Verdichtung von Wasserstoff im Vergleich zur hydraulischen PEM-

Hochdruckelektrolyseanlage mit gleichen Ausgangsniveau gesenkt.

. Die hydraulische PEM-Hochdruckelektrolyseanlage mit gleichem Ausgangsniveau ist

unter bestimmten Umsténden energetisch giinstiger als andere Wege zur Produktion und
Verdichtung von Wasserstoff und Sauerstoff. Dies ist dann der Fall, wenn zur energeti-
schen Betrachtung der verdichtete Sauerstoff in die Gesamt-Energiebilanz einflieit und
die Verdichtungswirkungsgrade des Kolbenverdichters mit n < 0,55 angenommen
werden. Der Anwendungsfall der hydraulischen PEM-Hochdruckelektrolyseanlage ist
eine Nutzung von verdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff, bei einem Druckniveau
zwischen dem atmosphérischen Druck und < 75 bar. Eine weitere Bedingung fiir den
Anwendungsfall ist ein dynamischer Betriebspunkt. Das bedeutet, dass der Druck des
Wasserstoff- und Sauerstoffausgangs variabel verédnderbar ist. Eine dauerhafte Bereit-
stellung auf einem Druckniveau > 75 bar von Wasserstoff und Sauerstoff wird kosten-

giinstiger mittels Herstellungswegen mit nachgeschalteter Kolbenverdichtung



durchgefiihrt. Bei einer nachgelagerten elektrochemischen Verdichtung wachsen kos-
tenintensive Effekte analog zur hydraulischen PEM-Hochdruckelektrolyseanlage mit
gleichem Ausgangsniveau bei Driicken > 75 bar an, sodass andere Verdichter-Typen
effizienter sind.

3. Die Ermittlung der Herstellungskosten von verdichtetem Wasserstoff und Sauerstoff
erfolgt auf Basis des gesamten Energiebedarfs der unterschiedlichen Herstellprozesse.
Aufgrund der Abhéngigkeit der Betriebskosten vom in Deutschland vergleichsweise
hohen Energiepreis sind die Herstellkosten bei dem Herstellungsverfahren am giinstigs-
ten, bei dem der Energiebedarf am geringsten ist. Variable Energiepreise haben auf alle
Herstellungsverfahren fiir verdichten Wasserstoff und Sauerstoff den gleichen Effekt.

4. Aus den Ergebnissen der Simulation wird der Einfluss des absoluten Drucks auf die
Faraday-Verluste deutlich. Eine Erhdhung des absoluten Drucks hat steigende Faraday-
Verluste zur Folge, welche den Energiebedarf der PEM-Hochdruckelektrolyse anstei-
gen lassen. Eine MaBnahme, um die Faraday-Verluste bei steigendem absolutem Druck
zu verringern, ist die Verwendung von Membranen mit einer Dicke > 180 pum. Eine
Erhohung der Stromdichte bei steigendem absolutem Druck reduziert die Faraday-Ver-
luste und verringert den Energiebedarf. Die kinetischen Verluste bleiben bei einem un-
verdnderten Stack-Design konstant, sodass diese bei steigendem absolutem Druck, kei-
nen Einfluss auf den Energiebedarf der PEM-Hochdruckelektrolyse haben.

Der Partialdriicke von Wasserstoff und Sauerstoff haben einen wesentlichen Einfluss
auf den Gas-Crossover und den damit verbundenen steigenden Energiebedarf der Hoch-
druckelektrolyse. Bei steigendem Ausgangsdruck steigt der Effekt des partialen Gas-

Crossovers und damit der Energiebedarf.

Um detailliertere Aussagen der gesamten Kosten fiir verdichten Wasserstoff und Sauerstoff
treffen zu konnen, ist eine vertiefte Kostenaufstellung der gesamten Kosten einer PEM-(Hoch-
druck)-Elektrolyseanlage sowie der Verdichter durchzufiihren. Hierzu sollte eine komplette Be-
trachtung der Peripherie einer solchen Anlage betrachtet werden, insbesondere auch die Her-

stellung des bendtigten hochreinen Wassers. Auch Investitionskosten und Betriebskosten miiss-
ten in den Wasserstoff- und Sauerstoffpreis kig inkludiert werden, sodass eine wirtschaftliche
Beurteilung einer gesamten PEM-Hochdruckelektrolyseuranlage mit der Funktionalitdt der
hydraulischen PEM-Hochdruckelektrolyseanlage mit gleichem Ausgangsniveau im Vergleich

zu anderen Herstellungswegen durchgefiihrt werden kann. Zudem wére eine wirtschaftliche

Betrachtung der aktuellen Herstellungskosten von Sauerstoff notig, um eine wirtschaftliche
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Vergleichbarkeit des Status quo und der Verwendung von hydraulischen PEM-Hochdru-
ckelektrolyseanlage mit gleichem Ausgangsniveau zu schaffen. Zur Reduzierung der Verlust-
Effekte durch den steigenden absoluten Druck wire eine intensivere Betrachtung zu den Ande-
rungen der relevanten Parameter, wie Membrandicke oder Stromdichte, aufschlussreich. Die
Moglichkeit, diese Verluste durch Anpassungen der Parameter zu reduzieren und somit die Ef-
fizienz der PEM-Hochdruckelektrolyseanlagen zu erhéhen, sollte zukiinftig nicht unterschétzt

werden.

Forschungen in der Erweiterung der Simulation auf einen Druckbereich von > 101 bar sollten
durchgefiihrt werden, sodass ein weiterfithrender Vergleich der unterschiedlichen Wege durch-
gefihrt werden kann. Aufgrund der jetzigen Ergebnisse ist anzunehmen, dass die PEM-Hoch-
druckelektrolyse mit hydraulischer Verdichtung bei einem Druckniveau > 101 bar energetisch
giinstiger ist als die konventionellen Wege. Jedoch gilt es, diese Annahme mit praktischen Mes-

sungen zu beweisen.

Die weiteren Entwicklungen und Forschungen sollten sich auf die Reduzierung der Gesamt-
kosten eines PEM-Elektrolysestacks konzentrieren. Hierzu sollte der Einsatz von giinstigeren
Materialien erforscht werden, sowie die Leistungsfahigkeit des Stacks erhoht werden. Dies
kann iiber ein neues Stack-Design oder verbesserte Membranen erfolgen. Zusétzlich kann die
Erforschung einer Serienproduktion und automatisierten Fertigung von den unterschiedlichen
verbauten Zellkomponenten zu einer Reduzierung der Gesamtkosten eines Stacks fithren. Wei-
terfithrende Forschungsarbeiten sollten sich der Effizienzsteigerung von PEM-Hochdruckelekt-
rolyseuranlagen befassen. Besonders der Einfluss der Stromdichte und der Membrandicke auf
den Gas-Crossover und die daraus resultierende Effizienzsteigerung des PEM-Hochdruckelekt-

rolyseprozesses sollten intensiv erforscht werden.
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