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1 Einleitung

Der Einsatz von Festoxidbrennstoffzellen (SOFCs) zur kombinierten Erzeugung von Strom und WAar-
me oder als Alternative zu Verbrennungskraftmaschinen ist eine in den letzten Jahren — im Zuge der
Forschungs- und Entwicklungsergebnisse auf diesem Gebiet, insbesondere aber aufgrund der inzwi-
schen kommerziellen Verfugbarkeit derartiger Systeme — verstérkt diskutierte technische Losung. Als
prinzipielle Einsatzmdoglichkeiten werden dabei die Varianten des mobilen Einsatzes, z. B. als APUs in
Fahrzeugen sowie die Entwicklung von stationaren Systemen unterschiedlicher Leistungsklassen —
zwischen ca. 1 kW elektrischer Leistung im Bereich der Hausenergieversorgung bis mehrere 10 kW
fir Generatoren und die industrielle Stromerzeugung — gegentibergestellt.

Eine Kopplung der SOFC-Technologie mit dem Einsatz alternativer, aus regenerativen Quellen ge-
wonnener Brenngase bietet eine vielversprechende Mdglichkeit zur Minderung des Einsatzes fossiler
Brennstoffe. Allerdings enthalten Gasgemische wie Bio-, Klar- und Deponiegas einen nicht zu ver-
nachlassigenden Anteil an stérenden Begleitstoffen, die die nachgelagerten Systemkomponenten teils
erheblich schadigen kénnen und daher entfernt werden missen.

In einem gemeinsamen Forschungsprojekt der Westséchsischen Hochschule Zwickau (WHZ) und des
Fraunhofer Instituts flir Keramische Technologien und Systeme, Dresden (IKTS) wurden Aspekte des
Einsatzes von Hochtemperaturbrennstoffzellen mit Biogas als Brenngas untersucht. Ausgewahlte Er-
gebnisse der Untersuchungen zur Gasreinigung werden im Folgenden vorgestellt.

2 Stand der Technik und Grundlagen
2.1 Stand der Entwicklung und kommerziellen Verbreitung der SOFC-Technologie

In Deutschland existieren mittlerweile einige Forschungsinstitute und Firmen, die sich mit der System-
entwicklung, der Herstellung von Materialien und Komponenten von SOFC-Systemen sowie der Ent-
wicklung und Testung von marktreifen Losungen, u. a. fir die Hausenergieversorgung und den Ein-
satz im Kraftfahrzeug, beschéftigen. Beispielhaft zu nennen sind dabei, neben dem Fraunhofer IKTS
und dem Forschungszentrum Jilich, die Staxera GmbH (gegriindet durch die Webasto AG und die
H.C. Starck GmbH), die bereits seit 2005 SOFC-Stacks kommerziell herstellt und vertreibt, die Elring-
Klinger AG, die ebenso SOFC-Komponenten und komplette Stacks fertigt, die CeramTec AG, die ke-
ramische Halbzeuge bis hin zu SOFC-Zellen liefert, Siemens Power Generation mit einem SOFC-
Kommerzialisierungsprogramm auf dem Sektor stationarer Systeme mit héheren Leistungen (geplant
sind die SFC-200-Anlagen mit einer elektrischen Nennleistung von 125 kW), die Firma J. Eberspacher
GmbH, deren Geschaftsfeld u. a. im Standheizungsbau liegt und die Vaillant Gruppe, die sich ver-
starkt in der Entwicklung von Hausenergieversorgungssystemen unter Nutzung von SOFC engagiert.
Einen guten Uberblick (iber das aktuelle Geschehen auf dem deutschen und internationalen Markt lie-
ferte das BMWi-Statusseminar ,HT-PEMFC und SOFC — Stand der Forschung und Handlungsbedarf
fur die Zukunft®, das am 21.-22.01.2009 stattfand (s. dazu u. a. [Www.NKJ-PTJ.DE, 2009]).

Die Forschungs- und Entwicklungsaktivitaten auf dem Gebiet Brennstoffzellentechnologie — insbeson-
dere im Bereich SOFC — spiegelt sich auch in einer Vielzahl von Férdervorhaben wider. Beispiele hier-
fur sind die Projekte ENSA (EntwicklungNebenaggregateSOFCAPU), ZeusS Il (Zellen- und Stackent-
wicklung fir planare SOFC), das EU-Foérderprojekt Real-SOFC (Realising Reliable, Durable Energy
Efficient and Cost Effective SOFC Systems) sowie das Vorhaben callux (deutschlandweit grof3ter Pra-
xistest von Brennstoffzellenheizgeraten fir das Eigenheim), neben einer gro3en Anzahl weiterer,
durch den Bund sowie die Landesressorts geforderter Einzel- und Verbundvorhaben.

Auch das weltweite Interesse an dieser Technologie ist steigend. Zentren der internationalen Entwick-
lung und Produktion von SOFC liegen insbesondere in Japan und den USA.

2.2 Einsatz von Biogas als Brenngas fir SOFC-Brennstoffzellen

Als Biogas wird ein Gasgemisch bezeichnet, das durch mikrobielle Biozénosen beim anaeroben Ab-
bau organischer Kohlenstoffverbindungen gebildet wird.
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Je nach der Herkunft wird unterschieden in Biogas im engeren Sinne, gebildet bei der Vergarung von
flissigen und festen tierischen Exkrementen (Gulle und Mist), Abprodukten und Abféllen aus der Le-
bensmittel- und sonstigen Industrie, des Gaststattengewerbes und von Einzelhaushalten sowie pflanz-
lichen/nachwachsenden Rohstoffen (NAWARO), Klargas, das bei der Vergarung von Klarschlammen
entsteht und Deponiegas, das in Deponiekdrpern mit signifikanten organischen Restbestandteilen ge-
bildet wird.

Es handelt sich im Wesentlichen um ein Gemisch aus Methan und Kohlendioxid in unterschiedlichen
Anteilen. Das Verhéltnis zwischen diesen Bestandteilen sowie die sonstigen enthaltenen Nebenkom-
ponenten sind abhéngig vom eingesetzten Substrat. Wahrend bei Klargas eher héhere Anteile an Si-
loxanen als in Biogas zu erwarten sind, sind in Deponiegas in der Regel ein héherer Inertgasanteil
sowie ggf. Halogenverbindungen (HCI, HF) zu erwarten. Allen Gasen biogenen Ursprungs ist jedoch
gemein, dass sie einen mehr oder minder grof3en Anteil Schwefelwasserstoff enthalten. Der typische
Konzentrationsbereich liegt dabei zwischen 1.000 und 5.000 ppm. (Fir detaillierte Zusammenset-
zungsangaben fir Biogas vgl. u. a. [IFE, 2004], [BAYLFU, 2004], [KALTSCHMITT & HARTMANN, 2004],
[FNR, 2005].)

Der Vorteil von SOFCs im Vergleich zu anderen, insbesondere Niedertemperaturbrennstoffzellen, liegt
in der wesentlich gréRBeren Toleranz gegentber Verunreinigungen im Brenngas. So dient z. B. CO,
das bei Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen Katalysatoren schadigt, in SOFC als Brenngas
und kann den Wirkungsgrad positiv beeinflussen [OTT & TAMM, 2003]. Die Toleranz gegentber schwe-
felhaltigen Komponenten ist fur Festoxidbrennstoffzellen ebenso héher als bei anderen Brennstoffzel-
lentypen.

Durch das IKTS wurden umfangreiche Versuchsreihen zur Charakterisierung der Schwefelwasser-
stoffvergiftung von SOFC-Zellen durchgefihrt, mit dem Ziel, die Wirkmechanismen des Schwefels an
unterschiedlichen Elektroden aufzuklaren und zuverlassige Grenzwerte fir schwefelhaltige Verbin-
dungen im Brenngas festlegen zu kénnen. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte u. a. nachge-
wiesen werden, dass bei unterschiedlichen Anodenmaterialien (Ni/ZrO,- und Ni/CeO,-haltige Materia-
lien) und sonstigen Randbedingungen (z. B. Wasserdampfgehalte der Gase) verschiedene Toleranz-
grenzen und unterschiedliche Reversibilitdten der Schadigungen zu verzeichnen sind. Zusammenfas-
send musste allerdings festgestellt werden, dass die Anoden durch hohe Schwefelwasserstoffkon-
zentrationen irreversibel geschadigt werden. Merkliche Abfélle der Betriebsspannungen, die zudem
bei zyklischer Belastung nicht vollstandig reversibel waren, traten bei bestimmten Anodenmaterialien
bereits ab einer Schwefelwasserstoffkonzentration von ca. 2 ppm auf. [KAVURUCU SCHUBERT & KUSNE-
ZOFF, 2009]. Eine Entschwefelung des Biogases vor dessen Einsatz als Brenngas in der SOFC ist da-
her unbedingt notwendig.

2.3 Entschwefelung von Biogas

Fur die Entfernung von schwefelhaltigen Komponenten — im Speziellen Schwefelwasserstoff — gibt es
eine Vielzahl etablierter Verfahren. Eine Ubersicht dazu gibt Abb. 1.

Verfahren zur Entschwefelung von Biogas
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Abb. 1: Verfahren zur Entschwefelung von Biogas [BAYLFU, 2004]

Zusatzlich kann bei einer Vielzahl von Verfahren nochmals nach Anwendungsort, d. h. direkt im Fer-
menter oder in einer externen, nachgeschalteten Einheit, unterschieden werden.

Die so genannte biologische Entschwefelung — in der Regel durch Einblasen von geringen Anteilen
Sauerstoff in den Fermenter — ist das gegenwartig am haufigsten angewendete Verfahren zur Minde-
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rung der Schwefelwasserstoffgehalte in Biogas. Allerdings sind die Restgehalte stark abhéngig von
den sonstigen Betriebsverhéltnissen und noch relativ hoch. Bei optimaler Verfahrensfihrung werden
Werte unter 70 ppmv Schwefelwasserstoff bei fermenterinternen Verfahren bzw. kleiner 10 ppmv bei
Einsatz von nachgeschalteten biologischen Waschern erreicht. [HOHENWARTER ET AL., 2006]

Fur die Feinreinigung des Biogases (Restgehalte von H,S unter 1 ppmv) werden in der Regel Biogas-
waschen (Absorption), meist jedoch adsorptive Verfahren eingesetzt. Typische Adsorbenzien sind da-
bei eisenhaltige Sorptionsmassen oder dotierte Aktivkohlen, wobei sich die héchsten Reinigungsgrade
mit den letzteren erreichen lassen und zudem weitere stdérende Gasbestandteile abgetrennt werden
kénnen.

3 Material und Methoden

Mit dem Ziel der Ermittlung der Eigenschaften unterschiedlicher Adsorbenzien sowie der Festlegung
optimaler Verfahrensparameter vor einer spateren Maf3stabsubertragung wurden umfangreiche Ver-
suche zur Entfernung von Schwefelwasserstoff im LabormaRstab durchgefiihrt. Verwendet wurden
dabei synthetische Gasgemische mit Luft bzw. Stickstoff als Tréagergas sowie einem Schwefelwas-
serstoffanteil von nominell 1.000 Mol-ppm. Diese wurden teils mit Druckluft oder Stickstoff verdinnt
und der in Abb. 2 dargestellten Versuchsanlage zugefihrt.
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Abb. 2: Versuchsanlage im LabormaRstab zur Testung unterschiedlicher Adsorbenzien fir die Ent-
schwefelung

Die Messung der Gasvolumenstréme erfolgte mittels mehrerer Schwebekdrperdurchflussmesser. Op-
tional konnte ein Teil des Verdinnungsgasstromes befeuchtet werden. Nach Passieren der Adsorber-
kolonne (Durchmesser 25 mm, Betthdhe Adsorbens zwischen 0,04 und 0,12 m) wurde die Restkon-
zentration des Gases an Schwefelwasserstoff mittels einer elektrochemischen Messzelle (Mehrgas-
messgerat Dréager X-am 7000) sowie die Feuchte des Reingases mittels eines an einen Datenlogger
Almemo 2890-9 (Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH) angeschlossenen kapazitiven Feuch-
tesensors kontinuierlich gemessen und aufgezeichnet. Umgebungsdruck und -temperatur wurden er-
fasst und zur Umrechnung der Gasparameter auf Normbedingungen herangezogen.

Bei den Versuchen wurden die folgenden Parameter und Randbedingungen variiert:

- Gesamteingangsvolumenstrom des Gases (Anstromgeschwindigkeit am Adsorbens)

- Schwefelwasserstoffkonzentration im Rohgas (Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes)
- Adsorbensbetthéhe (Untersuchung des Einflusses von Randgangigkeiten etc.)
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- Sauerstoff- und Wassergehalt im Rohgas (Einflussnahme auf die chemischen Reaktionen insbe-
sondere an den dotierten und imprégnierten Kohlen sowie dem eisenhaltigen Adsorbens)

Tab. 1 gibt einen Uberblick tiber die Hersteller, Spezifikationen und Eigenschaften einer Auswahl der
getesteten Adsorbenzien.

Tab. 1: Ubersicht uiber die Daten ausgewahlter getesteter Adsorbenzien

Korn- Wasser-

Bezeichnung Hersteller/ Spezifikation/ . gehalt im
- durch- Dichte o

Adsorbens Lieferant Zusammensetzung Original-

messer

zustand

Silcarbon SC | Silcarbon Ak- . . i (450 + 25) | ca. 6 Ma.-
40 tivikohle GmbH Aktivkohle, nicht modifiziert 4 mm kg/m® %

Aktivkohle (Basis Steinkoh-
le), impréagniert mit Kalium- 4 mm
iodid (ca. 2 Ma.-%)

Desorex K Donau Carbon

(480 £ 30) | <10 Ma.-
43 GmbH

kg/m3 %

DESOTEC Ac- Aktivkohle (Basis Steinkoh-

AIRPEL 10 + | le), impragniert mit Kalium- (ca. 580 10...15
KikoH | tvated Carbon | iy e 2 Ma-%) und Ka- | 4 ™M o) Ma.-%

nn-s.a. liumhydroxid (ca. 3 Ma.-%)
. eisenhaltige Sorptionsmas-
HeGo Biotec o i 1...4mm | 700...800 10...20
FerroSorp S GmbH se (ca. 45 Ma.-% Eisenhyd- (Fraktion) kg/m3** MaL-%

roxid)

* Rutteldichte
** Schittdichte

4 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden ausgewahlte Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen im LabormafRstab
zum Vergleich unterschiedlicher Adsorbenzien vorgestellt. Fir weitergehende Informationen sei an
dieser Stelle u. a. verwiesen auf die weiteren Publikationen der Arbeitsgruppe (u. a. [EICHERT ET AL.,
2009] und [ROHLIG, 2009)).

4.1 Vergleich des Adsorptionsverhaltens unterschiedlicher Adsorbenzien

Als erste charakteristische Grofl3e eines Adsorbens bei definierten Versuchsbedingungen wurden die
Durchbruchszeiten ermittelt. Im Rahmen der vorliegenden Versuche wurde — insbesondere in Hinblick
auf den angestrebten Anwendungsfall der Reinigung von Gasen vor Einsatz in Brennstoffzellen — als
Durchbruchszeit der Wert definiert, bei dem die Reingaskonzentration 2 ppmv Schwefelwasserstoff
betragt. Die Versuche wurden als Doppelbestimmungen ausgefiihrt, unterschieden sich die ermittelten
Messwerte signifikant, wurden weitere Messungen vorgenommen.

In Abb. 3 sind beispielhaft vier Durchbruchskurven fir unterschiedliche Adsorbenzien (eine nicht modi-
fizierte und zwei impragnierte Aktivkohlen sowie ein eisenhaltiges Sorptionsmaterial) dargestellt. Die
zugehdrigen Versuchsbedingungen kdnnen Tab. 2 entnommen werden.

Tab. 2: Versuchsbedingungen fur den Vergleich des Adsorptionsvermdégens verschiedener Adsorben-
zien bei Anwesenheit von Sauerstoff im Rohgas

Volumenstrom des Rohgases 102 bzw. 103 I/h

H,S-Konzentration im Rohgas 1.004 bzw. 986 Mol-ppm

Adsorbensbetthéhe 0,08 m

Sauerstoffgehalt im Rohgas ca. 21 Vol.-% (Trager- und Verdinnungsmedium synthetische Luft)
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Abb. 3: Durchbruchskurven fiir unterschiedliche Adsorbenzien bei Anwesenheit von Sauerstoff im
Rohgas (nach [ROHLIG, 2009])

Wahrend fir die unmodifizierte Aktivkohle eine Durchbruchszeit von lediglich ca. 1,6 min ermittelt
wurde, betrugen die Durchbruchszeiten des eisenhaltigen Adsorbens FerroSorp S im Mittel 105 min
und die der mit Kl und KOH impragnierten Aktivkohle 123 min.

Bei Zugabe von Sauerstoff wurde insbesondere bei dem Adsorbens FerroSorp S, aber auch bei den
dotierten Aktivkohlen eine signifikante Verlangerung der Durchbruchszeiten beobachtet. Als Ursache
dafur ist bei den eisenoxid/-hydroxidhaltigen Adsorbenzien die partielle Regeneration durch Umwand-
lung des gebildeten Eisensulfids unter Ablagerung von elementarem Schwefel bekannt. Die genauen
Reaktionsmechanismen an den impragnierten Aktivkohlen werden gegenwartig untersucht.

4.2 Beladungskapazitat und Adsorptionsisotherme

Aus den ermittelten Durchbruchszeiten und bei konstanter Konzentration des Schwefelwasserstoffs im
Rohgas kann als weitere charakteristische Grof3e die Durchbruchsbeladung des Adsorbens ermittelt
werden.

Aus der allgemeinen Gleichung zur Ermittlung der Massebeladung eines Adsorbens mit der Kompo-
nente i in Abhéngigkeit von der Zeit t

X () = 0 }(1— C‘—“)}it
ma o CiE

ergibt sich dabei fur die Berechnung der Durchbruchsbeladung X;pg (ndherungsweise analog der Be-
rechnung fur eine ideale Durchbruchskurve) die Gleichung

V-cig

XipB = tos

ma
mit

V ... Volumenstrom des Rohgases

Cie... Eingangsmassenkonzentration der Komponente i im Rohgas
Mma ... Adsorbensmasse

tpg ... Durchbruchszeit.

Diese GroR3e ist insofern von besonderem Interesse, als dass sie einen unmittelbaren Vergleich von
unter verschiedenen Randbedingungen (mit entsprechenden Auswirkungen auf die Sorptionsverlaufe)
durchgefuihrten Adsorptionsversuchen ermdéglicht.

Die so genannten Adsorptionsisothermen stellen den Zusammenhang zwischen der Beladung und der
Konzentration der zu adsorbierenden Komponente im Rohgas dar. Ihr Verlauf gibt Aufschluss tber die
Adsorptionsmechanismen (Chemi- oder Physisorption etc.). In der Praxis werden sie fiir die Dimen-
sionierung und Auslegung von technischen Adsorbern genutzt.
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In Abb. 4 ist die Adsorptionsisotherme fiir die Aktivkohle Silcarbon SC 40 dargestellt.
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Abb. 4: Adsorptionsisotherme fiir die nicht modifizierte Aktivkohle Silcarbon SC 40 (Rohgasvolumen-
strom 51 I/h, Betthéhe 0,08 m, Sauerstoffanteil im Rohgas ca. 21 Vol.-%, trockenes Gas; Temperatur
23...25 °C) (nach [ROHLIG, 2009])

Es handelt sich um eine Adsorptionsisotherme des Typs 1 — eine Vergro3erung der Konzentration der
relevanten Komponente im Rohgas fiihrt zur Erhéhung der erreichbaren Beladung des Adsorbens
[ROHLIG, 2009].

5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Verbundvorhabens ,Betrieb von Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC) mit Bio-
gas“ wurden u. a. umfangreiche Untersuchungen zur Entfernung von Schwefelwasserstoff aus synthe-
tischen Gasgemischen im Labormal3stab und zur vergleichenden Testung unterschiedlicher Adsor-
benzien durchgefiihrt. Dabei erwiesen sich mit KI und KOH und verschiedenen Metalloxiden modifi-
zierte Aktivkohlen ebenso wie eisenhaltige Sorptionsmassen als besonders geeignet, ebenso wie sich
die Dosierung von Sauerstoff und/oder Befeuchtung des Rohgases positiv auf die Sorptionskapazita-
ten auswirkte.

Gegenwartig erfolgt die Testung ausgewéhlter Adsorbenzien zur Entschwefelung von realen Gasge-
mischen (Biogas) im Labormalstab sowie die Mal3stabsibertragung und Vorbereitung der Testung
insbesondere der eisenhaltigen Sorptionsmassen als Gasreinigungsstufe fir eine an eine Biogasanla-
ge gekoppelte SOFC.
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