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1) Grundlagen
« Gruner Wasserstoff
 Thermochemische Wasserspaltung



Wasserstoff-Regenbogen
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Quelle: P. Horng, M. Kalis, Wasserstoff — Farbenlehre, Rechtwissenschaftliche und rechtspolitische Kurzstudie,
IKEM — Institut fiir Klimaschutz, Energie und Mobilitéit e.V., Berlin/Greifswald/Stuttgart



Moglichkeiten der Wasserstoffherstellung

Energieumwandlung und Effizienz
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Quelle: A. Brinner, M. Schmidt, S. Schwarz, L. Wagener, U. Zuberbliihler, Technologiebericht 4.1 Power-to-gas (Wasserstoff),
TF_Energiewende, Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung, Baden Wiirttemberg, 2018
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Nur 1% des H,
sind heute grun!
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o /Bi Wofilr brauche ich eigentlich grinen Wasserstoff ?
* X

* Ok

Einsatzbereiche sauberen Wasserstoffs
(Schatzungen, nach Michael Liebreich, 2021)

Alternativlos

Diinge- . Hydro- Ent-
D [ mittel ][Hydnerung][ Methanol ][ cracken ][schwefelung]

B Schiff- || Mobile Maschinen || Chemischer || Roh- Langfrist-
fahrt* & Gerite Rohstoff stahl || Stromspeicher

Langstrecken- Kiisten- & Entlegener Oldtimer- Dezentrale
flige* Binnenschifffahrt || Zugverkehr || Fahrzeuge* @ Methanisierung
Mittelstrecken- Fernverkehr- Industrielle Hoch- Strom-
fllige* Lkw und Reisebusse = temperatur-Warme erzeugung
Kurzstrecken- Lokale ' Gewerbliche @ Insel- Griiner Unterbrechungsfreie
fliige Fiahren | Raumwidrme | netze | Energieimport Stromversorgung

_ Leicht- Landlicher Lkw Verteiler- Industrielle Wohnraum-

Flugzeuge|| Zugverkehr verkehr Niedertemp.-Warme warme

U-Bahnen & || Brennstoff- || Stadtliefer- || Zwei- und || Massenproduk- Regel-
Stadtbusse || zellen-Pkw wagen Dreirdder || tion von E-Fuels || leistung

Unwirtschaftlich

Quelle: Gregor Hagedorn, Wolf-Peter Schill &amp; Martin Kittel, based on Michael Liebreich/Liebreich Associates, Clean Hydrogen Ladder,
Version 4.1, 2021. Concept credit: Adrian Hiel, Energy Cities - https:/mobile.twitter.com/wozukunft/status/1436681783920242696, CC BY
4.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php ?curid=110000592
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o /gi Energiegewinnung durch Sonnenwarmekraftwerke
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Source: DLR
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o /gi Energiegewinnung durch Sonnenwarmekraftwerke
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Source: DLR
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*
{/B*E Direkte Wasserspaltung — wie funktioniert das?

* &

Reaktor im Fokus
der konzentrierten

Ausrichtung vieler :
Sonnenenergie

Heliostaten




Zweistufiger Kreisprozess — Schritt 1

Insulation : \J

Concentrated
Solar
Radiation

Secondary
extension

Ceroxid (Ce,0;/Ce0,) Vessel

Oxidation (800 — 1400 °C):
—Ah
C8203 + H20 EE— 2 CQOZ + Hz

a

Ref: P. Furler - Thermochemical COZ2 splitting via redox cycling of ceria reticulated foam structures with dualscale porosities



Zweistufiger Kreisprozess — Schritt 1

Insulation

Concentrated - <=
Solar ~()- - - Sl o B =P - Qutlet HZ' HZO
Radiation i rl }-
Secondary ,
extension Inlet
H,0

Ceroxid (Ce,0;/Ce0,) Source- pLp VESS®

Oxidation (800 — 1400 °C):
—Ah
C8203 + H20 EE— 2 CQOZ

a

Ref: P. Furler - Thermochemical COZ2 splitting via redox cycling of ceria reticulated foam structures with dualscale porosities



Zweistufiger Kreisprozess — Schritt 2

Insulation : \J

Concentrated
Solar
Radiation

Secondary
extension

Ceroxid (Ce,0;/Ce0,) Vessel

Reduktion (1400 °C):
+Ah
4 CeQ,— 2 Ce,05 + 0,

a

Ref: P. Furler - Thermochemical COZ2 splitting via redox cycling of ceria reticulated foam structures with dualscale porosities



Zweistufiger Kreisprozess — Schritt 2

Concentrated

Solar : ST O L S I = -Outlet NZ' 02
Radiation -
: 11 ”
: (“Luft”)
IH'
Seconda
»sndensionry Inlet

N,

Vessel

Reduktion (1400 °C);
+Ah
4‘ CQOZ—) 2 68203

a

Ref: P. Furler - Thermochemical COZ2 splitting via redox cycling of ceria reticulated foam structures with dualscale porosities



Redox-Prozess Ubersicht
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Ref: DLR, Wasserstoff als ein Fundament der Energiewende, Teil 1: Technologien und
Perspektiven fiir eine nachhaltige und 6konomische Wasserstoffversorgung



2) Astor-Projekt

* Hintergrund
« Aktuelle Herausforderungen



Historie der Technologie am DLR
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Projekte ASTOR / ASTOR_ST

. ASTOR (2017 - 2020), ASTOR_ST (2020 - 2023)

Automatisierung Solar-Thermochemischer Kreisprozesse
zur Reduzierung von Wasserstoffgestehungskosten auf
einem Solarturm

Forschungsgruppe an der RFH:

« 1-2 Professoren

* 1 Promotion (Dr.-Ing.)

« 5 WHK/SHK/WIiMi

« >30 Bachelor- und Masterarbeiten
« >30 Forschungsprojektarbeiten



Partner

 Deutsches Zentrum fur Luft- und
Raumfahrt e. V. (DLR)

« Stausberg & Vosding GmbH

* Rheinische Fachhochschule Koln gGmbH

Forderung
« Europaischer Fond fur regionale Entwicklung

EUROPEAN UNION
L 4 ERDF.NRW
Investment for Growth
ﬂ l"\ and Employment

Investing in our Future
European Regional
Development Fund




Astor-Reaktor

3 Soﬂc&%ﬁ _
Astor-Reaktor, Synllght Labor und Solarturm in Juhch

250 kW Prototyp-Reaktor

« Automatisierung, Steuerung, Regelung
« Optimierung von Material, Struktur, Betriebsstrategie
« Software-Modell von Reaktor und Prozess



Praktischer Betrieb im Feld

 Reaktorumbau
— Umzug auf Solarturm
— Prozesstechnik/Automatisierung

— Variation der Porositat des
Absorbermaterials

« Einbindung der Heliostatfeldsteuerung

— Ansteuerung einzelner Spiegel fur gleichmalige
Temperaturverteilung bzw. Gruppen von Spiegeln

— Solarleistung kann nur in Stufen bereitgestellt werden



« Einbinden einer DNI-Prognose ,Wettervorhersage”

— Genauere Kurz-Zeit-Prognose der Verschattung,
z.B. fur nachste 10 Minuten

— ,Achtung schneller Wolkendurchzug®, was tun?
— Mittelfristige Vorhersagen ,In der nachsten Stunde regnet es”



Automation im Feld

« Automatisierung und Steuerung

— Ziel: Steuerung fur 3 Reaktoren
hier: 1 physischer Reaktor +
2 virtuelle Reaktoren

o

— Simulation der beiden virtuellen
Reaktoren auf Echtzeit-System
- Hardware-in-the-Loop

e g v- Wasserg i I
vt __‘ . o
,,."'A:ggg,



Regelung der Temperatur

* Regelungstechnik
— Verhalten des Reaktors abhangig vom Betriebspunkt
— (Temperaturniveau, Massenflisse)

— Nur indirekt messbare Regelgrofte = Temperatur auf Oberflache,
gemessen wird Temperatur Temperatur Absorberoberfliche
an der Absorberrickseite

— Regler wird mindestens
Gain-Scheduling beinhalten,
alternativ mit Modellpradiktion

Source: DLR, IR Kamera




Betriebsstrategie und Effizienz

« Welches ist die optimale Betriebsstrategie?

— Was bedeutet eigentlich ,optimal®?
« Max. H, pro insg. eingesetzte Energie
* Max. H, pro Zeit
« Max. H, pro gleichbleibende Solareinstrahlung und Spiegel-Flache
« Max. H, pro Solareinstrahlung am Tag (inkl. An- und Abfahrverhalten)

— Theoretische Solar-to-fuel-Effizienz liegt bei 40-50%
— Praktisch sind bis jetzt 5% realisiert worden

q Potential ist hoher als bei Photovoltaik + Elektrolyse (bis 20%)



Zwischenfazit

Zusammenfassung
» Gruner Wasserstoff wird zur Dekarbonisierung benotigt
» Photovoltaik + Elektrolyse sind prinzipiell dafur geeignet

 Thermochemische Wasserspaltung hat ein etwa doppelt so hohes
Potential bzw. theoretische Effizienz

« Das Potential ist noch nicht geborgen = mehr Forschung notig!

Ausblick
* Verbesserung Anlagenaufbau (Modell, Material, Geometrie)
« Effiziente Betriebsstrategie (Optimierung, Wetter, Skalierung)



3) Simulationsmodell
«  Thermochemie Kreisprozess
«  Systemverhalten



Simulationsmodell

Reactor Storage
Discretized by cell method/ Haz/ mﬂ & .
Chemical reaction e
Heliostat field/ SR, Heat Exchanger H:0
Spotlight modules . : o i
Solar power heat flow Ty | i
oy I J
3 g
— Vaporiser
_A - clp—r [
— 4T ¢ 7 Pump
) . B Ang Flow rate control
Solar power controller Temperature sensor _ Pipe | it g
Control algorithms by Physical Measurement of absorber Including gas mixture — N
Signals and Simulink model £

temperature N c——u



Thermochemie Cerium-Kreisprozess

Nicht-stochiometrischer Koeffizient 6 (T)

(vom 6802_5)
« Gleichgewichtskurven fur

Z:Z; _ Reduction ===~ Oxidation | Do, = 107> bar in Red.
............................................................................................................................................ * Omax €ntspricht Potential
o057 | der Hy-Erzeugung
Sa| 1+ Isothermer Betrieb nur bei
0.03 S tsotherm | hohen Temp. sinnvoll
0.02 * Grolke Temp-Swings
P ergeben hohe §,,,,,-Werte
B R |+ GroRere Temp-Swings
® 7300 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500  bendtigen langere

Temperature [°C] Zykluszeiten



Modellverhalten des Systems

3h Temperatur-Swing-Zyklus
mit AY = 700°C

"""""" Set-temperature = = = -Back temperature === Electric Power
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Simulation Time [min]

2 h Reduktion bei
9,04 = 1500 °C und
100 kg/h Stickstoff

1 h Oxidation bei
9y, = 800 °C und
15 kg/h Wasserdampf

27 g H, werden pro
Zyklus erzeugt

Ruckseitentemperatur
andert sich nur langsam

Der meiste Wasserstoff
wird in den ersten 10 min
der Oxidation erzeugt



Multiphysikalisches Modell

. ' ' - Fluid Thermal
Prozesse sind z.T. nichtlinear (chem. Domain Domais

Reaktion, Fluss durch poroses Material) V\

 Prozesse haben z.T. schnelle Dynamik
(Ventile, chem. Reaktion), andere langsam
(Temperaturanderung)

« LAlles hangt von allem ab”

Absorber_a_us 109 Blocken Temperaturabhéngige Eigenschaften
* 20°C 800 °C 1400 °C

R Source: DLR



Solares Flussdichteprofil
Materialeigenschaften
Optische Eigenschaften
Reflektierte Solarstrahlung
Warmestrahlung

Geometrische Verhaltnisse




Absorber aus 109 ,Platten”

Segll

- Modell mit 7 ,Ringen®

Radial
Segments

Temperature in °C

1400
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=~ = = =Fluid 45
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1350 £/ 7 TN AN\ S = = = =Fluid 65
¥ ~ - —~— ——— Material 85
AN “\.‘\ = = =Fluid 85
> il
~ \:- o ——
1300 SIS
\\
~
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\\\\\
>
1250 t
1200 - -
0 10 20 30 40 50 60

Absorber radial length in mm

- mit je 9 radialen Schichten




Mesh-Refinement

Grobe Auflosung des Absorbers Feine Auflosung des Absorbers
mit 2 radialen Elementen mit 32 radialen Elementen
1800 . . . . 1800
—FS
1600 |- ——— RS 1600 1
1400 1400 r
R R
E 1200 E 1200
% 1000 | £ 1000
2, 2
5 800 5 800
H =
600 f 600 |
400 g, 400 |
200 ' ' ' ' 200 ' ' ‘ '
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
Zeit in Sek. Zeit in Sek.
« ,Ungenaue” Ergebnisse » Akkurate Ergebnisse

« geringer Rechenaufwand * hoher Rechenaufwand



Experimentelle Messkampagnen im Synlight

Temperaturmessung mit 55 Thermoelementen an der Absorber-Ruckseite

7

Quelle: DLR
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4] 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200 8100
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Quelle: DLR



Modellvalidierung

Simulation der Bestrahlungsexperimente im Sonnenlabor Synlight

1000

800

600

Temperatur in °C
N
o
S

200

I —— O abs, Eap —— U Absg. Eap 250
—— 0 by, Bap = Psolar
—— 0 Absy Ezp —— TN, 200
—— U Absy Exp -~ - TH,0

ﬁAbs;,,Ea:p

0 2000

4000

J 1 1 |11 | ] | 1 0
6000 8000 10000 12000 14000

Zeit in Sek.

Solarleistung in kW / Massenfluss in kg /h



Modellvalidierung

Temperaturvalidierung (Absorber-Ruckseite)

) 1000 r
T? Abs.Sim
v Abs, Exp
800 r
/F - ATmean,rel: 2,63%
s
=
| -5 600
=
3
o,
% 400
-
200
0 /) | | | | | ]

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zeit in Sek.



Modellvalidierung

Validierung der Wasserstoffproduktion (Massenspektrometer)
— - 12000

HQ,Sim AHZmean,rel: 0, 89%
\% H, ,

11500

—
(&)
T

1000

H in g (kumuliert)
Temperatur in °C

500

O
3
T

0 L | | 0
0 2000 40%000 8000 10000 12000 14000

Wasserdampfeinspeisung Zeit in Sek.



Ausgangszustand
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Annahme: Volle Solarleistung
Maximale Effizienz bei 1,03 %
Temperatur Red.: Maximal (1400 °C) &
Temperatur Ox.: ,Niedrig” (886 °C)
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Massenflussraten: An oberer Grenze

Optimiert auf maximale Gesamt-Effizienz der Anlage
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79Red
1400

°C

My,o

25

kg/h %

H;

g/h

Xy,
1,87
%

v

Erhohung der Massenflussraten!
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Erhohte Massenflussraten

« Annahme: Volle Solarleistung

« Maximale Effizienz bei 1,20 %

« Temperatur Red.: Maximal (1400 °C)
« Temperatur Ox.: ,Niedrig” (893 °C)

« Massenflussraten: ,gestiegen”®

Optimiert auf maximale Gesamt-Effizienz der Anlage
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Erhohte Reduktionstemperatur

« Annahme: Volle Solarleistung

« Maximale Effizienz bei 2,13 %

« Temperatur Red.: Maximal (1500 °C)

« Temperatur Ox.: ,gestiegen“ (1050 °C)

2 O
T Reaktor 111 /7[‘:

« Massenflussraten: ,gestiegen”®

Optimiert auf maximale Gesamt-Effizienz der Anlage

0.8

0.6

Optimale Betriebsparameter

Schlusselkennzahlen

URed Yox tRed tox My, Mpy,0 | NMReaktor H, XH,
1050,4 237,6 150,9 163,9 1304 1.56
°C °C S. S. kg/h  kg/h % g/h %

Wenn moglich: Weitere Erhohung der Reduktionstemperatur!



ENz.prod,in = 1.00 kWh

Qf N, in(g) = 0.61 kWh
Qfinmoqy = 026 kWh

I

Eopyap = 4.63 kWh

Qso!ar =
13.37 kWh

Qsoiar‘,R = 9.89 kWh

Betrachtung des Energiefluss

Effektivitat das Warmeruck-

gewinnungssystems = 60 %

Qrec = 6.78 kWh

Q f.out,R =

1237 kWh< Qexgas = 5.60 kWh

Plant/
Reactor

Qloss,plant,mat

= 9.79 kWh

Betriebsparameter
Temperaturen:
*  peq = 1400 °C
« 9, = 1100 °C (A9 = 300 °C)
Massenflisse:

my, rea = 100 kg/h
* Thy,g0x = 100 kg/h

Zykluszeiten:
° tred = tox = 4 Minuten

ENz.prod,out = 1.00 kWh

Qloss,spil! = 3.48 kWh

Qf out,(g) = 0.03 kWh
(Ey, = 0.20 kWh)

Qf,out.N2/02 F
Qf outHy0(g) = 957 kKWh

Grol3teil der
Warmeverluste
aufgrund von

Ruckstrahlung
vom Absorber

zur Umgebung




Mogliche Effizienzsteigerungen

Sensitivitatsanalyse
» Sekundarkonzentrator
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Sekundarkonzentrator

Kleinere Reaktor-Apertur/
Verbessertes Reaktordesign

Optisch selektive
Fensterbeschichtung
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Verbesserte Absorber
Materialstruktur

AU S I eg U n g d eS Sekundarkonzentrator
Warmerluckgewinnungssystems
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Zusammenfassung und Ausblick



Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

« Grune Wasserstoffherstellung aus Solarenergie bei 1000 °C

« Technische Herausforderungen im realen Betrieb im Feld

» Erstellung eines akkuraten Simulationsmodells

« Mogliche Effizienzsteigerungen: Baulich + Optimierung Betrieb

Ausblick
« Automatisierter Anlagenbetrieb auf Solarturm Julich Mai/Juni 2023

« Verwertung der Ergebnisse zur Konzipierung von neuem Reaktor
mit Effizienz > 5 % im 250 kW Malistab



Danke fur lhre
Aufmerksamkaeit!
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Uber das Proje

Gestehungskosten
synthetische
Kraftstoffe in Euro
pro Liter
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kt MENA-Fuels, 2022

Hydrosol Technologie:
6—12 €/kg Wasserstoff
15-30 ct/kWh

1,5 € /l synth. Kraftstoff
15ct/kWh
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