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A B ST R AC T

Liquid organic hydrogen carriers (LOHCs) are substances that can be loadedwith
hydrogen using a chemical reaction. In the reverse reaction, stored hydrogen is
released and the carrier is completely restored. In this thesis, different configura-
tions of a tubular dehydrogenation reactor for the catalytic release of hydrogen
from LOHCs are compared on the example of the carrier N-Ethylcarbazole. The
examined vertical and horizontal configurations of a tube reactor show similar
rates of hydrogen release over a wide operational range. Though, there are
vast differences between the the reactor configurations in terms of heat transfer
and susceptibility to a limitation of the reaction kinetics by dewetting of the
catalyst. The impact of this impairing mechanism can be considerably reduced
by operation at an elevated pressure or intermediate gas separation from the
catalyst bed.

K U R Z FA S S U NG

Flüssige organische Wasserstoffträger (LOHCs) sind Verbindungen, die in einer
chemischen ReaktionmitWasserstoff beladen werden können und bei der Freiset-
zung des gespeicherten Gases in ihre Ursprungsform zurückkehren. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit werden am Beispiel des Trägerstoffes N-Ethylcarbazol
unterschiedliche Konfigurationen eines Rohrreaktors zur heterogen katalysierten
Freisetzung von Wasserstoff aus LOHCs verglichen. Die experimentell unter-
suchten vertikalen und horizontalen Konfigurationen des Dehydrierreaktors
weisen über einen weiten Betriebsbereich ähnliche Freisetzungsraten auf, unter-
scheiden sich jedoch deutlich in Hinblick auf den radialenWärmeeintrag und die
Neigung zu einer Beeinträchtigung der Reaktionskinetik durch Entnetzung des
Katalysators. Die Auswirkungen dieses Limitierungsmechanismus können durch
Druckerhöhung oder apparative Gasabtrennung deutlich verringert werden.
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E I N L E I T U NG

In der breiten Öffentlichkeit wird das Gas Wasserstoff auch noch nach über 80
Jahren eng mit der katastrophalen Havarie des Zeppelins „Hindenburg“ am
6. März 1937 assoziiert. Die Fernsehbilder der sekundenschnellen Zerstörung
des als technische Meisterleistung gefeierten Luftschiffes haben sich ähnlich
der Erinnerung an den Untergang der „Titanic“ als Beispiele der technischen
Fehlbarkeit in das Gedächtnis der Menschheit eingebrannt. Inzwischen wird
Wasserstoff von einer Mehrheit der Experten als Energieträger der Zukunft
angesehen, da er im Gegensatz zu fossilen Energieträgern nahezu unbegrenzt
verfügbar und umweltschonend nutzbar ist. Obwohl gasförmiger Wasserstoff
auch bei hohem Druck sicherheitstechnisch beherrschbar ist, stellt die öffentliche
Furcht vor dem nie ausschließbaren Versagen der Technik eine große Hürde bei
der Einführung einer Wasserstoffwirtschaft dar.

Die Technologie der flüssigen organischen Wasserstoffträger (englisch Liquid
Organic Hydrogen Carriers LOHCs) bietet dieMöglichkeit,Wasserstoff in großen
Mengen zu speichern und zu transportieren, ohne in der Öffentlichkeit die Bilder
der brennenden „Hindenburg“ hervorzurufen. Das LOHC-Konzept sieht vor,
gasförmigen Wasserstoff in einer chemischen Reaktion an einen Trägerstoff zu
binden, der physikalisch günstige Eigenschaften besitzt und ähnlich gehandhabt
werden kann wie flüssige fossile Brennstoffe. Für die Nutzung des gespeicherten
Wasserstoffes wird er in einem Dehydrierreaktor aus dem beladenen Trägerstoff
freigesetzt, der hierbei wieder seine ursprüngliche Struktur annimmt und erneut
mit Wasserstoff beladen werden kann. Die vorliegende Arbeit soll durch die
Erweiterung des grundlegenden Verständnisses aller relevanten Prozesse bei der
reversiblen Speicherung von Wasserstoff in flüssigen organischen Trägerstoffen
einen Beitrag zur Entwicklung leistungsfähiger und sicherer LOHC-Anlagen
leisten.
Seit den 1980er Jahren wird gezielt nach geeigneten Trägerstoffen für die

Verwendung als LOHC gesucht. Abschnitt 2.1 dieser Arbeit gibt eine Übersicht
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der bislang als mögliche LOHC-Trägerstoffe vorgeschlagenen Verbindungen.
Im Zuge dessen werden die Eigenschaften des Trägerstoffes N-Ethylcarbazol
diskutiert, der für den experimentellen Teil dieser Arbeit genutzt wurde. Ziel der
Untersuchungen ist jedoch nicht die Bewertung vonN-Ethylcarbazol imVergleich
zu alternativen Trägerstoffen, sondern das Schließen von Wissenslücken über
die LOHC-Technologie, die von den spezifischen Eigenschaften des Trägerstoffs
unabhängig sind. Der Fokus liegt hierbei auf der Entwicklung von Richtlinien
für das Design von Dehydrierreaktoren.

In den vergangenen Jahrzehnten wurden zahlreiche Konzepte von Reaktoren
für die Wasserstofffreisetzung aus LOHCs publiziert, von denen der Großteil
jedoch nicht über eine Realisierung im Labormaßstab hinausgekommen ist. Das
zeigt, dass eine große Unsicherheit besteht, wie ein Reaktor zu Dehydrierung
von flüssigen Wasserstoffträgern gestaltet werden muss, um den zahlreichen
Anforderungenwie einer hohen Leistungsdichte und guter Skalierbarkeit gerecht
zu werden.

Der horizontale Rohrreaktor ist die einzige Bauform eines Reaktors zur Dehy-
drierung flüssiger organischer Wasserstoffträger, die sich in einem industriellen
Entwicklungsstadium befindet. Im Vergleich zu alternativen Designkonzepten
besticht der horizontale Rohrreaktor durch seine geringe Komplexität: Ein hori-
zontales Rohr wird mit einer Katalysatorschüttung gefüllt, über den Rohrmantel
beheizt und vom flüssigen Trägerstoff durchströmt. Die Wahl der horizontalen
statt der vertikalen Ausrichtung des Reaktors bringt jedoch erhebliche Nachteile
vor allem in Hinblick auf mobile Anwendungen mit sich. Für eine faktenbasierte
Abwägung zwischen den Vor- undNachteilen horizontal und vertikal orientierter
Dehydrierungsreaktoren fehlen bislang jedoch Studien, die einen direkten Ver-
gleich dieser Reaktorbauformen unter Berücksichtigung der LOHC-spezifischen
Anforderungen ermöglichen. Durch die in Abschnitt 4.5 präsentierten Messun-
gen der Dehydrierungskinetik des flüssigen organischen Wasserstoffspeichers
N-Ethylcarbazol in vergleichbaren Rohrreaktoren unterschiedlicher Orientierung
und Strömungskonfiguration wird die Grundlage einer solchen Diskussion
geschaffen.
Da dem Katalysatorbett bei der Hydrierung und Dehydrierung von LOHCs

hohe Wärmeströme entzogen bzw. zugeführt werden müssen, kommt dem The-
ma der Wärmeübertragung beim Reaktordesign für LOHC-Anlagen besondere
Bedeutung zu. In Abschnitt 4.3 werden die in unterschiedlichen Reaktorkon-
figurationen durchgeführten Messungen der Dehydrierungskinetik daher in
Hinblick auf den radialen Wärmedurchgang vom Heizmedium ins Zentrum des
Reaktors analysiert. Im Rahmen der kinetischen Messungen wurde bei hohen
Gasbelastungen im Dehydrierreaktor eine Beeinträchtigung der Freisetzungs-
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rate durch die Entnetzung der Katalysatoroberfläche festgestellt. Im Abschnitt
4.4 werden Ursachen und Einflussfaktoren dieses Limitierungsmechanismus
gesondert analysiert. In den Abschnitten 2.3 und 2.4 werden die zum Verständnis
und der Interpretation der im Kapitel 4 diskutierten Ergebnisse erforderlichen
Grundlagen der Kinetik katalysierter Reaktionen und des Designs von Mehr-
phasenreaktoren zusammengefasst. Das Kapitel 3 vermittelt einen Überblick der
Messmethodik und des Aufbaus der Versuchsanlage.

Neben dem auf alternative Trägerstoffe übertragbaren Vergleich verschiedener
Reaktorkonfigurationen wird durch die vorliegende Arbeit mit der thermody-
namischen Gleichgewichtsmodellierung des auf N-Ethylcarbazol basierenden
Wasserstoffspeichers NEC ein Beitrag zur spezifischen Reaktorauslegung für die-
sen Trägerstoff geleistet. Hierfür werden in Abschnitt 2.2 die thermodynamischen
Grundlagen von Gleichgewichtszuständen in reaktiven Mehrphasensystemen
zusammengefasst und in Abschnitt 3.1 deren Anwendung zur Simulation der
Gleichgewichtsbeladung von N-Ethylcarbazol mit Wasserstoff in Abhängigkeit
von Druck und Temperatur erläutert. Zur Bestimmung von Anpassungspara-
metern des entwickelten Modells wurden Messungen der Gleichgewichtszu-
sammensetzung des Wasserstoffspeichers NEC gemäß der in Abschnitt 3.4.2
beschriebenen Methodik durchgeführt. In Abschnitt 4.2 werden die Ergebnisse
von Simulation und Messung der Gleichgewichtszusammensetzung diskutiert.
Auf Basis von Referenzdaten ähnlicher Reaktionen erfolgt eine Validierung
der thermodynamischen Gleichgewichtsmodellierung des Wasserstoffspeichers
NEC.
Bei der langfristigen Anwendung von LOHCs zur periodischen Speicherung

und Freisetzung von Wasserstoff ist es aus ökologischen und ökonomischen
Gründen von großer Bedeutung, dass der Trägerstoff auch nach vielen Hydrie-
rungs- und Dehydrierungszyklen keine signifikanten Einbußen sowohl bei der
Speicherkapazität, als auch der Speicherdynamik aufweist. Die durchgeführten
Messungen zur Dehydrierungskinetik in unterschiedlichen Reaktorkonfigura-
tionen und zur Gleichgewichtszusammensetzung des LOHC N-Ethylcarbazol
wurden daher auch in Hinblick auf die Zyklenstabilität des Wasserstoffspeichers
NEC ausgewertet. Die Methodik dieser Datenanalyse wird in 3.4.1 erläutert, die
Ergebnisse werden in Abschnitt 4.1 diskutiert.
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G RU N D L AG E N

2.1 Wasserstoffspeicherung in flüssigen organischen
Trägerstoffen

Fossile Energieträger wie Erdöl oder Steinkohle sind natürliche Speicher der Son-
nenenergie, durch die über Millionen von Jahren Biomasse aus Kohlenstoffdioxid
und Wasser aufgebaut wurde [1]. Die Nutzung von Solarstrom zur Elektrolyse
von Wasser unter Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff kann als technisches
Pendant der natürlichen Bildung von Biomasse betrachtet werden. Jede Spei-
chertechnologie regenerativer Energie wird primär durch einen Vergleich ihrer
Eigenschaften mit denen fossiler Energieträger beurteilt, da die heutige Energie-
wirtschaft sich auf Basis genau dieser Eigenschaften entwickelt hat. Wasserstoff
wird als mögliche Alternative zu fossilen Energieträgern betrachtet, da moleku-
larer Wasserstoff sowohl unter Einsatz von regenerativer Energie als auch aus
fossilen Energieträgern gewonnen werden kann und eine hohe gravimetrische
Energiedichte aufweist. Bei der Umwandlung der stofflichen Energie von Wasser-
stoff in mechanische Energie werden zudem keine klimaschädlichen Substanzen
produziert. Allerdings kann sich molekularer Wasserstoff mit den Eigenschaften
von fossilen Trägern als Energiespeicher nicht messen. Bei Umgebungsbedingun-
gen ist die volumetrische Energiedichte von molekularem Wasserstoff gering
und es besteht die Gefahr einer unkontrollierten Freisetzung der gebundenen
Energie. Damit Wasserstoff als Energieträger zu fossilen Stoffen in Konkurrenz
treten kann, muss molekularer Wasserstoff somit in eine Form gebracht werden,
deren Eigenschaften mit denen fossiler Energieträger vergleichbar sind.

Bei flüssigen organischen Wasserstoffträgern (Liquid Organic Hydrogen Carri-
ers LOHCs) handelt es sich um eine Klasse organischer Moleküle, die auf Grund
ihrer chemischen Struktur und ihrer physikalischen Eigenschaften dazu geeignet
sind, die negativen Eigenschaften von molekularemWasserstoff als Energieträger
zu verbessern. So ist die volumetrische und gravimetrische Energiedichte von
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Wasserstoffspeichern auf Basis von LOHCs auch unter Umgebungsbedingungen
in der selben Größenordnung, wie die von fossilen Energieträgern. Zudem
ermöglicht die Ähnlichkeit der physikalischen Eigenschaften von LOHCs zu
denen flüssiger fossiler Brennstoffe die Nutzung vorhandener Technologien und
Infrastruktur. Das Konzept der Wasserstoffspeicherung in LOHCs sieht wie in
Gleichung 2.1 skizziert vor, einen ungesättigten organischen Trägerstoff LOHC−
in einer reversiblen chemischen Hydrierungsreaktion mit Wasserstoff H2 zu
beladen, sodass eine hydrierte Form des Trägerstoffes LOHC+ entsteht:

LOHC− + nH2
exotherm
endotherm LOHC+. (2.1)

Zur Freisetzung des gespeichertenWasserstoffswird die Lage derGleichgewichts-
reaktion in Richtung der Edukte verschoben, sodass der beladene Trägerstoff
LOHC+ zur ungesättigten Form des Trägerstoffes LOHC− dehydriert und mole-
kularer Wasserstoff gebildet wird. Im Idealfall erfolgt die periodische Ein- und
Ausspeicherung von molekularemWasserstoff somit lediglich durch Verschie-
bung der Gleichgewichtslage vonGleichung 2.1, wobei der Trägerstoff vollständig
erhalten bleibt. Der stöchiometrische Faktor = in Gleichung 2.1 gibt an, welche
Stoffmenge an molekularem Wasserstoff in einer bestimmten Stoffmenge des
Trägerstoffes maximal gespeichert werden kann.

Da es sich bei den Prozessen der Be- undEntladung vonLOHC-Wasserstoffspei-
chern um chemische Reaktionen handelt, muss jeweils die Reaktionsenthalpie in
Form von Wärme zu- oder abgeführt werden. Der Betrag der Reaktionsenthalpie
ist hierbei für die Hydrierung und die Dehydrierung gleich groß. In der Regel
verläuft die Hydrierung exotherm, sodass Wärme abgeführt werden muss, wäh-
rend für die endotherme Dehydrierung Wärme zugeführt werden muss. Zur
Erhöhung der Reaktionsraten von Hydrierung und Dehydrierung werden in der
Regel heterogene Katalysatoren eingesetzt.
Die bislang als LOHCs vorgeschlagenen Verbindungen lassen sich in drei

Klassen unterteilen:

• Reine Kohlenwasserstoffe mit einer Siedetemperatur unterhalb der Dehy-
drierungstemperatur:
Der prominenteste Vertreter dieser Klasse von LOHCs ist das Paar Tolu-
ol/Methylcyclohexan. Ursprünglich im Jahr 1983 von Taube et al. [2] zur
Verwendung als reversibler Wasserstoffspeicher vorgeschlagen, werden
weiterhin Forschungsarbeiten zu diesem Stoffsystem veröffentlicht und
auch kommerzielle Projekte geplant. Da die Dehydrierungsreaktion voll-
ständig in der Gasphase stattfindet, kann für diese Klasse von LOHCs beim
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Reaktordesign auf umfangreiche Erfahrung aus der chemischen Industrie
zurückgegriffen werden. Allerdings ist ein erheblicher apparativer Auf-
wand erforderlich, um den freigesetzten Wasserstoff aus dem gasförmigen
Reaktionsgemisch abzutrennen [3].

• Reine Kohlenwasserstoffe mit einer Siedetemperatur oberhalb der Dehy-
drierungstemperatur:
Auf Grund ihres geringen Dampfdruckes auch unter Dehydrierungsbe-
dingungen liegt bei diesen LOHCs am Austritt des Dehydrierreaktors
ein Zweiphasengemisch mit nur einem geringen Anteil des LOHC in der
Gasphase vor. Die Produktion eines Wasserstoffstroms hoher Reinheit ist
daher mit relativ geringem Aufwand zu realisieren [3, 4]. Allerdings wird
durch den mehrphasigen Charakter des Reaktionsgemisches während der
Dehydrierung die Komplexität des Reaktordesigns erheblich gesteigert.
Der prominenteste Vertreter dieser Klasse von LOHCs ist Dibenzyltoluol,
ein bereits für die Verwendung als Wärmeträgeröl industriell produzierter
Kohlenwasserstoff [5].

• Kohlenwasserstoffe mit Heteroatomen [6–11]:
Bei Anwesenheit eines Heteroatoms wie Stickstoff oder Schwefel in ei-
nem mesomeren System wird dessen Stabilität im Vergleich zu reinen
Kohlenwasserstoffen verringert [12]. Für die Anwendung heteroaromati-
scher Kohlenwasserstoffe als chemische Wasserstoffspeicher hat dies den
Vorteil, dass der Betrag der Reaktionsenthalpie für die Hydrierung und
Dehydrierung deutlich niedriger ist als bei reinen Kohlenwasserstoffen.
Eine geringe Reaktionsenthalpie ist für die Anwendung als periodisch be-
und entladene Wasserstoffspeicher vorteilhaft, da die Bereitstellung der
Reaktionsenthalpie für die Dehydrierung oft nicht oder nur teilweise über
prozessinterne Wärmeströme möglich ist. Zudem steigt der apparative Auf-
wand mit den zu übertragenden Wärmeströmen. Abbildung 2.1 zeigt die
globale Reaktionsgleichung des bekanntesten Vertreters dieser Klasse von
LOHCs, des Wasserstoffspeichers NEC basierend auf demHeteroaromaten
N-Ethylcarbazol.

In Tabelle 2.1 sind die relevanten Eigenschaften der bekanntesten LOHC-Wasser-
stoffspeicher basierend auf Toluol, Dibenzyltoluol und N-Ethylcarbazol gegen-
übergestellt.

Die Nutzung von N-Ethylcarbazol als chemischer Wasserstoffspeicher wurde
erstmals von Pez et al. [13] vorgeschlagen und patentiert. Während Toluol
und Dibenzyltoluol bereits für andere Anwendungen in großem Maßstab und
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N + 6 H2
exotherm
endotherm N

Abbildung 2.1: Globale Reaktionsgleichung des Wasserstoffspeichers
Wasserstoffspeicher basierend auf N-Ethylcarbazol (NEC) basierend
auf N-Ethylcarbazol.

daher kostengünstig produziert werden, handelt es sich bei N-Ethylcarbazol
um eine relativ teure Feinchemikalie. Der vollständig entladene Trägerstoff
N-Ethylcarbazol weist zudem eine Schmelztemperatur von 69 °C auf, sodass
spezielle Maßnahmen ergriffen werden müssen, um den Trägerstoff stets im
flüssigen Aggregatszustand zu halten. Dies ist entweder durch eine Begrenzung
der Dehydrierung auf etwa 80% der maximalen Speicherkapazität, oder durch
die Verwendung von Additiven möglich [14].
Der detaillierte Reaktionsmechanismus der reversiblen Wasserstoffspeiche-

rung in N-Ethylcarbazol wurde in einer Vielzahl von Studien experimentell
und auf Basis von Molekülmodellen untersucht [15–30]. Obwohl vereinzelt
von Verzweigungen des Reaktionsmechanismus und dem Auftreten des Zwi-
schenprodukts Hexahydro-N-Ethylcarbazol berichtet wird, herrscht in der Li-
teratur der Konsens, dass der serielle Mechanismus gemäß Abbildung 2.2 der
dominante Reaktionspfad zwischen der vollständig dehydrierten Verbindung
N-Ethylcarbazol (0H-NEC) und dem vollständig hydrierten Dodecahydro-N-
Ethylcarbazol (12H-NEC) ist. Als wichtigste Zwischenprodukte des seriellen
Reaktionsmechanismus werden übereinstimmend Tetrahydro-N-Ethylcarbazol
(4H-NEC) und Octahydro-N-Ethylcarbazol (8H-NEC) genannt.

N

0H-NEC

2H2 N

4H-NEC

2H2 N

8H-NEC

2H2 N

12H-NEC

Abbildung 2.2: Serieller Reaktionsmechanismus des Wasserstoffspeichers NEC basie-
rend auf N-Ethylcarbazol.

Für viele Anwendungsfälle chemischer Wasserstoffspeicher sind die relativ
geringe Reaktionsenthalpie und die niedrige Dehydrierungstemperatur des
LOHC N-Ethylcarbazol von großem Vorteil. So berechneten Hampel et al. [62]
etwa, dass bei der thermischen Kopplung einer Mikrogasturbine mit einem
Reaktor zur Freisetzung von Wasserstoff als deren Brennstoff gemäß Abbil-
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Tabelle 2.1: Vergleich relevanter Eigenschaften prominenter LOHCs basierend auf
Toluol, Dibenzyltoluol und N-Ethylcarbazol [31].

Eigenschaft Toluol Dibenzyltoluol N-Ethylcarbazol

Spezifische Kapazität in gH2/kg 62 62 58
Speicherdichte in gH2/L 47 56 - 58 58
Reaktionsenthalpie in kJ/molH2 68,3 65 - 66 50 - 55
Dehydrierungstemperatur in °C > 320 > 310 180 - 270
Siedebereich bei 1 bar in °C 110 - 111 285 - 390 270 - 280
Schmelzbereich in °C < −95 < −34 < 5 - 68
Literatur
- Stoffdaten
- Katalyse
- Reaktionsmechanismus
- Toxikologie

[32–35]
[36]
[37]

[32, 33, 38, 39] [14, 32, 33, 40–44]
[26, 30, 45–60]
[15–30]
[37, 61]

dung 2.3 die Reaktionsenthalpie der Dehydrierungsreaktion vollständig aus
dem heißen Abgasstrom der Mikrogasturbine gewonnen werden kann. Dies
sei bei der Verwendung von Dibenzyltoluol als LOHC auf Grund der höheren
Dehydrierungstemperatur und Reaktionsenthalpie nicht möglich, sodass ein Teil
des freigesetzten Wasserstoffes zur Beheizung des Dehydrierreaktors verwendet
werden müsse [62].

Im Rahmen von Forschungsprojekten wurde die Verwendung von LOHCs
zum Antrieb von Personen- und Lastkraftwagen [63, 64], sowie zum Ausgleich
schwankender Stromproduktion aus regenerativen Primärenergiequellen vorge-
schlagen [65]. Ein beginnender kommerzieller Einsatz der LOHC-Technologie
zeichnet sich jedoch nur auf dem Gebiet der Wasserstofflogistik ab. Der Grund
hierfür ist, dass auf dem aktuellen Stand der Technik lediglich beim Transport von
Wasserstoff über große Distanz die Vorteile von LOHCs ihre Nachteile gegenüber
alternativen Wasserstoff- oder Stromspeichern überwiegen. Der Transport von
Wasserstoff in Form eines hydrierten LOHC ist im Gegensatz zum Transport von
komprimiertem oder verflüssigtem Wasserstoff unter Umgebungsbedingungen
und mit geringem sicherheitstechnischem Aufwand möglich [66]. Allerdings ist
bei der Nutzung des aus einem LOHC freigesetzten Wasserstoffs oft eine Nut-
zung von Abwärme zur Bereitstellung der Reaktionsenthalpie nicht vollständig
oder nur unter großem Aufwand möglich, wodurch der Speicherwirkungsgrad
beeinträchtigt wird. Zudem ist die Rate der Wasserstofffreisetzung aus LOHCs



10 grundlagen

G

BKLuft

V RK DR

LOHC+

Abgas

T

LOHC−H2

Abbildung 2.3: Schema der Kopplung einer Mikrogasturbine (Generator G, Verdichter
V, Turbine T, Brennkammer BK, Rekuperator RK) mit einem LOHC-
Dehydrierreaktor DR nach [62].

bezogen auf die Masse und das Volumen der hierfür erforderlichen Anlage für
viele Anwendungen deutlich zu gering [67].

2.2 Gleichgewichtszustand chemischer Wasserstoffspeicher

Jede spontane Veränderung in der Natur verläuft in Richtung eines Gleichge-
wichtszustandes.Das thermodynamischeGleichgewicht eines stofflichen Systems
ist dadurch gekennzeichnet, dass spontan keine makroskopischen Veränderun-
gen der Zustandsgrößen des Systems und auch jedes Teilsystems auftreten. Das
thermodynamische Gleichgewicht wird in das thermische, das mechanische, das
chemische und das Phasengleichgewicht unterteilt. Ein System befindet sich im
thermischen Gleichgewicht, wenn keine Temperaturgradienten innerhalb des
Systems bestehen [68]:

d) = 0. (2.2)

ImmechanischenGleichgewicht gleichen sich alle auf das SystemwirkendenKräf-
te gegenseitig aus und innerhalb des Systems bestehen keine Druckgradienten
[68]:

d? = 0. (2.3)
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In der Technik wird das natürliche Streben nach der Erreichung von Gleich-
gewichtszuständen als Antrieb für erwünschte Veränderungen genutzt. So
entströmt aus einem Druckgasbehälter bei Öffnung des Ventils so lange Gas in
die Umgebung, bis im Behälter der gleiche Druck herrscht, wie in der Umgebung.
Wird der Druck außerhalb des Behälters durch einen Kompressor erhöht, strömt
das Gas wieder in den Behälter. Bei diesem Beispiel der Leerung und Befüllung
eines Druckgasspeichers besteht der Gleichgewichtszustand in einem mecha-
nischen Kräftegleichgewicht am Ventil des Behälters. Im Fall der chemischen
Speicherung von Wasserstoff in LOHCs ist der Gleichgewichtszustand, der zur
Be- und Entladung des Speichers genutzt wird, nicht das mechanische, sondern
das chemische Gleichgewicht in Kombination mit dem Phasengleichgewicht.
Befindet sich ein stoffliches System im chemischen Gleichgewichtszustand,

so gleichen sich die Reaktionsraten aller chemischen Reaktionen im System
gegenseitig aus und die Anteile der verschiedenen Reaktanden bleiben konstant
[68]. Wie in Abschnitt 2.1 erläutert, bezeichnet bei einem chemischen Wasser-
stoffspeicher die Füllung bzw. Leerung des Speichers eine Änderung der Anteile
der verschiedenen Spezies des Trägerstoffes. Die Be- und Entladung von LOHCs
kann somit durch die gezielte Verschiebung des chemischen Gleichgewichts des
flüssigen Reaktionsgemisches gesteuert werden. Hierfür ist auch das Phasen-
gleichgewicht relevant, das die Verteilung der Komponenten eines Gemisches
auf verschiedene Phasen definiert, wenn sich das System im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet.
Im Folgenden werden die thermodynamischen Grundlagen der Berechnung

von Gleichgewichtszuständen von LOHC-Wasserstoffspeichern am Beispiel der
allgemeinen Reaktionsgleichung

�A A �B B + �H2 H2 (2.4)

zusammengefasst. Die stöchiometrischen Koeffizienten �8 sollen hierbei auf der
rechten Seite der Reaktionsgleichung positiv (Produkte) und auf der linken Seite
(Edukte) negativ sein. Das flüssige Edukt A ist die mit Wasserstoff beladene
Spezies des Trägerstoffes, das flüssige Produkt B ist der dehydrierte Trägerstoff.
Das stoffliche System, dessen Gleichgewichtszustand beschrieben werden soll,
besteht somit aus einer Gas- und einer Flüssigphase, in denen jeweils die
Reinstoffe A, B und Wasserstoff H2 vorliegen. Das System wird isobar, isotherm
und geschlossen betrachtet. Die Reaktionslaufzahl � der Dehydrierungsreaktion
wird definiert als

d� = d=8
�8

(2.5)
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mit den Stoffmengen =8 der Reaktanden 8 und den jeweiligen stöchiometrischen
Koeffizienten �8 .

Gemäß dem aktuellen Wissensstand ist jede spontan ablaufende Veränderung
in der Natur durch die irreversible Produktion von Entropie Δ(irr charakterisiert.
Als Kriterium dafür, ob in dem allgemeinen LOHC-System nach Gleichung 2.4
ein thermodynamischer Gleichgewichtszustand herrscht, dient daher die Entro-
pie ( des Gesamtsystems. Im Gleichgewichtszustand soll bei konstanten Werten
von Druck und Temperatur keine spontane Veränderung der Flüssigkeitszu-
sammensetzung auftreten. Eine Änderung des Stoffmengenanteils GA darf im
Gleichgewicht somit zu keiner Entropieproduktion Δ(irr führen. Für das be-
trachtete System gilt im Gleichgewichtszustand somit, dass eine Änderung
der Systementropie d( ausschließlich durch Wärmeübertragung �& mit der
Umgebung stattfindet:

d( = �&
)
+��

��*0
Δ(irr. (2.6)

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann die übertragene Wärme
�& eine Änderung der inneren Energie d* des Systems, sowie die Verrichtung
von Volumenänderungsarbeit �,E = −? d+ bewirken:

d* = �& + �,E

�& = d* + ? d+. (2.7)

Mit Gleichung 2.6 gilt im Gleichgewichtszustand somit

d( =
d* + ? d+

)

) d( −
(
d* + ? d+

)︸          ︷︷          ︸
d�

= 0

d� = 0 (2.8)

mit der differentiellen Enthalpie d� und der differentiellen Gibbsschen freien
Enthalpie d� = d� − ) d(. Gleichung 2.8 besagt, dass im thermodynamischen
Gleichgewichtszustand die Gibbssche freie Enthalpie eines isobaren, isothermen
und geschlossenen Systems konstant ist.
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2.2.1 Chemisches Gleichgewicht reversibler Reaktionen

Gleichung 2.4, die allgemeine Reaktionsgleichung von LOHC-Systemen, besteht
aus einer Hinreaktion, der Dehydrierung, und einer Rückreaktion, der Dehy-
drierung. Im thermodynamischen Gleichgewichtszustand finden spontan keine
makroskopischen Veränderungen der Zustandsgrößen des Systems statt, was
für die reversible chemische Reaktion bedeutet, dass die Reaktionsraten A von
Hin- und Rückreaktion betragsmäßig gleich und somit die Stoffmengen =8 der
Reaktanden konstant sind. Dieser quasistationäre Zustand eines reaktiven Gemi-
sches wird als chemisches Gleichgewicht bezeichnet, da es sich um die chemische
Ausprägung des thermodynamischen Gleichgewichts eines stofflichen Systems
handelt.

Die Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung eines reaktiven Gemi-
sches erfolgt auf Basis von Gleichung 2.8, der notwendigen Voraussetzung aller
thermodynamischer Gleichgewichtszustände. Mit der Gibbsschen Fundamental-
gleichung [68]

d� = + d? − ( d) +
∑ (

%�
%=

8

)
d=8 (2.9)

ergibt sich als Bedingung des chemischen Gleichgewichts eines reaktiven Gemi-
sches konstanten Drucks und konstanter Temperatur∑ (

%�
%=

8

)
d=8 = 0. (2.10)

Die partiellen Ableitungen der Gibbsschen freien Enthalpie � nach den Stoff-
mengen =8 werden als chemische Potentiale �8 der Reaktanden 8 bezeichnet:

%�

%=
8

= �8 . (2.11)

Unter Verwendung der Reaktionslaufzahl � gemäß Gleichung 2.5 ergibt sich als
Gleichgewichtsbedingung ∑

�8 d=8 = 0∑
�8 �8 d� = 0∑

�8 �8 = 0. (2.12)
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Die Summe der chemischen Potentiale �8 gewichtet mit den stöchiometrischen
Koeffizienten �8 wird als Gibbssche freie Reaktionsenthalpie bezeichnet und ist
im chemischen Gleichgewicht gleich null:∑

�8 �8 = Δr� = 0. (2.13)

Das chemische Potential einer Komponente 8 des flüssigen Reaktionsgemisches
kann als Summe des chemischen Potentials im Bezugszustand �∗

8
und eines

Terms zur Berücksichtigung der Konzentration der Komponente im Gemisch
berechnet werden:

�8 = �∗8 + Rm ) ln 08 . (2.14)

Das chemische Potential im Bezugszustand �∗
8
ist dabei das chemische Potential,

das die Komponente als Reinstoff bei der gleichen Temperatur, dem gleichen
Druck und dem gleichen Aggregatszustand wie im Gemisch besitzen würde.
Die Aktivität 08 wird in Gleichung 2.14 als allgemeines Konzentrationsmaß
verwendet und wird je nach Charakter der Mischphase unterschiedlich definiert.
Im Fall eines idealen flüssigen Gemisches entspricht die Aktivität 08 exakt dem
Stoffmengenanteil G8 der Komponente. Für reale flüssige Mischungen wird der
Unterschied zwischen der Aktivität 08 und dem Stoffmengenanteil G8 durch den
Aktivitätskoeffizienten �8 beschrieben:

08 = �8 G8 . (2.15)

In realen gasförmigen Mischphasen wird die Fugazität 58 als Konzentrations-
maß verwendet. In einem idealen Gasgemisch ist die Fugazität einer Komponente
gleich ihrem Partialdruck. Der Unterschied zwischen der Fugazität 58 und dem
Partialdruck ?8 in einem realen Gasgemisch wird durch den Fugazitätskoeffizien-
ten !8 berücksichtigt. Der Partialdruck ?8 der Komponente ergibt sich aus ihrem
Stoffmengenanteil in der Gasphase H8 und dem Gesamtdruck ?:

58 = !8 ?8 = !8 H8 ?. (2.16)

Die Aktivität 08 der Komponente 8 eines realen Gasgemisches ist eine dimensi-
onslose Form der Fugazität. Zur Entdimensionierung wird die Fugazität mit der
Einheit eines Drucks durch den Druck des Bezugszustandes des chemischen
Potentials ?∗ geteilt:

08 =
58

?∗
. (2.17)
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Analog zu Gleichung 2.13 wird auf Basis der chemischen Potentiale im Be-
zugszustand die Gibbssche freie Reaktionsenthalpie im Bezugszustand Δr�

∗

definiert:

Δr�
∗ =

∑
�8 �

∗
8 . (2.18)

Für den chemischen Gleichgewichtszustand gilt dann

Δr� = Δr�
∗ +

∑
�8 Rm ) ln 08 = 0

Δr�
∗ = −Rm ) ln

(∏
0
�8
8

)
︸    ︷︷    ︸

 

. (2.19)

Über die Berücksichtigung des Einflusses der Gemischzusammensetzung auf
die chemischen Potentiale ergibt sich in Gleichung 2.19 die gesuchte Möglichkeit
zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung des Reaktionsgemisches
aus den thermodynamischen Zustandsgrößen. Zur Beschreibung der Gleichge-
wichtslage chemischer Reaktionen wird die Gleichgewichtskonstante  definiert.
Im Fall der betrachteten allgemeinen Reaktionsgleichung eines LOHC-Systems
gemäß Gleichung 2.4 lautet die Gleichgewichtskonstante

 =
|0B |�B

��0H2

���H2

|0A |�A
. (2.20)

Mit der allgemeinen Definition der Gibbsschen freien Enthalpie nach Glei-
chung 2.8 kann die Gleichgewichtszusammensetzung in Abhängigkeit der Re-
aktionsenthalpie Δr�

∗ und -entropie Δr(
∗ im Bezugszustand berechnet werden:

Δr�
∗ − ) Δr(

∗ = −Rm ) ln . (2.21)

Die Reaktionsenthalpie und -entropie im Bezugszustand ergeben sich aus den Bil-
dungsenthalpien Δf�

∗
8
und -entropien Δf(

∗
8
der Reaktanden 8 im Bezugszustand

mit Gewichtung durch die stöchiometrischen Koeffizienten �8 gemäß

Δr�
∗ =

∑
�8 Δf�

∗
8 (2.22)

Δr(
∗ =

∑
�8 Δf(

∗
8 . (2.23)

Energetische und entropische Zustandsgrößen von Reinstoffen werden meist
bei Standardwerten vonDruck und Temperatur und dem bei diesen Bedingungen
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herrschenden Aggregatszustand bestimmt und tabelliert. Zur Berechnung der
Gleichgewichtskonstante  aus den Zustandsgrößen der Reinstoffe ist somit
eine Anpassung der Bildungsenthalpien und -entropien von den Standard-
bedingungen an den Druck, die Temperatur und den Aggregatszustand des
Reaktionsgemisches erforderlich.

Die Temperatur- und Druckkorrektur der Bildungsenthalpie Δf�8 einer Kom-
ponente von der Standardtemperatur )298 = 298,15 K und dem Standarddruck
?−◦ = 1,013 bar auf die Bezugstemperatur )∗ und den Bezugsdruck ?∗ erfolgt
gemäß

Δf�
∗
8 = Δf�

−◦
298,8 +

∫ ?∗

?−◦

[
+̄ − )

(
%+̄
%)

)]
d? +

∫ )∗

)298

�−◦? d) (2.24)

mit demmolaren Volumen +̄ und dermolaren isobarenWärmekapazität bei Stan-
darddruck �−◦? . Findet zwischen den beiden Zuständen ein Phasenwechsel des
Reinstoffes statt, so muss zusätzlich die entsprechende Schmelz- oder Verdamp-
fungsenthalpie berücksichtigt werden. Die Temperatur- und Druckkorrektur der
Bildungsentropie Δf(8 erfolgt nach

Δf(
∗
8 = Δf(

−◦
298,8 −

∫ ?∗

?−◦

(
%+
%)

)
d? +

∫ )∗

)298

�−◦?

)
d), (2.25)

wobei analog zur Druck- und Temperaturkorrektur der Enthalpie im Fall von
Phasenübergängen zwischen den Zuständen die Schmelz- oder Verdampfungs-
entropie berücksichtigt werden muss.

2.2.2 Phasengleichgewicht von Gemischen

Das betrachtete allgemeine LOHC-System gemäß Gleichung 2.4 besteht aus einer
Gas- und einer Flüssigphase. Sofern keine vereinfachenden Annahmen getroffen
werden, liegen in beiden Phasen sowohl die be- und entladenen Spezies des
Trägerstoffes als auch molekularer Wasserstoff vor. Befindet sich das System im
thermodynamischen Gleichgewicht, so liegt nicht nur das Mengenverhältnis
zwischen den einzelnen Komponenten gemäß des chemischen Gleichgewichtes
fest, sondern auch die Verteilung der Komponenten auf die beiden Phasen. Dieser
Aspekt des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes wird als Phasengleich-
gewicht bezeichnet.
Als Basis für die Berechnung der Zusammensetzungen von Gas und Flüs-

sigkeit im Phasengleichgewicht dient die generell für den thermodynamischen
Gleichgewichtszustand notwendige Bedingung einer Nullstelle der differenti-
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ellen Gibbsschen freien Enthalpie gemäß Gleichung 2.8. Die Gibbssche freie
Enthalpie ist eine Eigenschaft der Materie im betrachteten System und kann
daher als Summe der Gibbsschen freien Enthalpie der Materie in der Gasphase
�
′ und der Materie in der Flüssigphase �′′ betrachtet werden:

� = �
′ + �′′ . (2.26)

Daraus folgt, dass sich auch die Änderung der gesamten Gibbsschen freien
Enthalpie d� aus den jeweiligen Änderungen in der Gas- und in der Flüssig-
phase zusammensetzt. Im thermodynamischen Gleichgewichtszustand gilt mit
Gleichung 2.8 somit

d� = d�′ + d�′′ = 0
d�′ = −d�′′ . (2.27)

Für die Bestimmung der Gleichgewichtsverteilung der Komponenten eines
Gemisches auf verschiedene Phasen werden chemische Reaktionen zwischen
den Komponenten zunächst ausgeschlossen. Die Gesamtstoffmenge =8 jeder
Komponente 8 im System ist somit konstant und die Änderung der Stoffmenge
einer Komponente in der Flüssigphase d=′

8
verläuft genau entgegengesetzt der

Stoffmengenänderung dieser Komponente in der Gasphase d=′′
8
:

d=8 = d=′8 + d=′′8 = 0
d=′8 = −d=′′8 . (2.28)

Für das betrachtete allgemeine LOHC-System gemäß Gleichung 2.4 lauten im
isothermen und isobaren Fall die totalen Differentiale der Gibbsschen freien
Enthalpien der Flüssigkeit �′ und der Gasphase �′′

d�′ =
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%�
%=A

)′
=′B ,=

′
H2

d=′A +
(
%�
%=B

)′
=′A ,=

′
H2
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(
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%=H2

)′
=′A ,=

′
B

d=′H2
(2.29)

und

d�′′ =
(
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%=A

)′′
=′′B ,=

′′
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%=B
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. (2.30)
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Aus Gleichung 2.27 ergibt sich unter Verwendung des chemischen Potentials �8
der Komponenten 8 nach Gleichung 2.11 für den Gleichgewichtszustand

d� =
(
�
′
A − �

′′
A

)
d=′A +

(
�
′
B − �

′′
B

)
d=′B +

(
�
′
H2
− �′′H2

)
d=′H2

= 0. (2.31)

Zur Erfüllung dieser Gleichung müssen alle Terme in Klammern gleich Null sein.
Als notwendige Voraussetzung für das Phasengleichgewicht gilt somit, dass für
jede Komponente 8 das chemische Potential in der Flüssigphase �′

8
gleich dem

chemischen Potential der Komponente in der Gasphase �′′
8
sein muss:

�
′
8 = �

′′
8 . (2.32)

ImZusammenhangdes chemischenGleichgewichteswurdegemäßGleichung2.14
das chemische Potential einer Gemischkomponente als Summe des chemischen
Potentials der Komponente als Reinstoff in einem bestimmten Bezugszustand
und eines Terms zur Berücksichtigung des Mengenanteils der Komponente
an dem Gemisch dargestellt. Die Darstellung der chemischen Potentiale im
Phasengleichgewicht gemäß Gleichung 2.32 erfolgt analog:

�∗
′
8 + Rm ) ln 0′8 = �∗

′′
8 + Rm ) ln 0′′8 . (2.33)

Die Aktivitäten 0
′
8
in der Flüssig- und 0

′′
8
in der Gasphase werden durch die

Aktivitätsdefinitionen für reale flüssige Gemische nach Gleichung 2.15 und für
reale Gasgemische nach Gleichung 2.17 ersetzt:

�∗
′
8 + Rm ) ln

(
�8 G8

)
= �∗

′′
8 + Rm ) ln

(
58

?∗′′

)
. (2.34)

Für den Fall, dass die Flüssigphase ausschließlich aus der Komponente 8 besteht
gilt

�∗
′
8 = �∗

′′
8 + Rm ) ln

(
5 ∗
8

?∗′′

)
. (2.35)

Die Fugazität 5 ∗
8
ist hierbei proportional zum Dampfdruck ?s,8 der Komponente

8 als Reinstoff. Durch die Kombination von Gleichung 2.33 und Gleichung 2.35
können die chemischen Potentiale im Bezugszustand eliminiert werden und es
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ergibt sich ein direkter Zusammenhang zwischen den Stoffmengenanteilen der
Komponente 8 in der Flüssigphase G8 und in der Gasphase H8 :

�∗
′′
8 + Rm ) ln

(
5 ∗
8

?∗′′

)
+ Rm ) ln

(
�8 G8

)
= �∗

′′
8 + Rm ) ln

(
5
8

?∗′′

)
Rm ) ln

(
�8 G8

)
= Rm ) ln

(
58

?∗′′

)
− Rm ) ln

(
5 ∗
8

?∗′′

)
ln

(
�8 G8

)
= ln

(
58

?∗′′

)
− ln

(
5 ∗
8

?∗′′

)
�8 G8 =

58

5 ∗
8

. (2.36)

Handelt es sich sowohl bei der Flüssig- als auch der Gasphase um ideale
Mischungen, so vereinfacht sich Gleichung 2.36 zu

G8 =
H8 ?

?s,8
. (2.37)

Diese als Raoultsches Gesetz bekannte Gleichung ermöglicht für ideale Mehr-
phasengemische die Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung beider
Phasen auf Basis der Reinstoffdampfdrücke ?s,8 .

2.3 Makrokinetik heterogen katalysierter Reaktionen

Der maximale Umsatz einer chemischen Reaktion wird durch das thermody-
namische Gleichgewicht bestimmt und ist bei konstanten Werten von Druck
und Temperatur unveränderlich. Die Geschwindigkeit, mit der sich ein reakti-
ves Gemisch seiner Gleichgewichtszusammensetzung annähert, ist hingegen
von zahlreichen Faktoren abhängig und kann gezielt beeinflusst werden. Die
Mikrokinetik beschreibt ausschließlich den zeitlichen Ablauf einer chemischen
Reaktion, während die Makrokinetik auch den Einfluss von Wärme- und Stoff-
transportprozessen auf die Rate einer chemischen Reaktion berücksichtigt [69].

Bei der chemischen Reaktion zweier Moleküle durchlaufen diese einen Über-
gangszustand, der energetisch höher liegt als die Edukte und die Produkte. Die
Differenz zwischen der mittleren Energie der Edukte und der Energie des Über-
gangszustandes wird als Aktivierungsenergie bezeichnet. Je höher die Aktivie-
rungsenergie einer chemischen Reaktion ist, umso geringer ist die Reaktionsrate
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bei einer bestimmten Temperatur [70]. Wird die Energie des Übergangszustandes
durch die Bindung an einen Hilfsstoff verringert, sinkt die Aktivierungsenergie
und die Reaktionsrate wird erhöht. Ein solcher Hilfsstoff, der durch die reversible
Bildung eines energetisch günstigen Übergangszustandes die Aktivierungsener-
gie einer chemischen Reaktion senkt ohne dabei selbst verbraucht zu werden,
wird als Katalysator bezeichnet [70]. Liegen der Katalysator und die Edukte
in unterschiedlichen Phasen vor, spricht man von heterogener Katalyse. Zur
Steigerung der Reaktionsraten von LOHC-Wasserstoffspeichern bei der chemi-
schen Be- und Entladung des Trägerstoffes werden nahezu ausschließlich [59]
Feststoffe als heterogene Katalysatoren eingesetzt. Obwohl durch den Einsatz
von Katalysatoren die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts einer che-
mischen Reaktion nicht beeinflusst wird, können durch die unterschiedliche
Wirkung auf die Aktivierungsenergien paralleler Teilreaktionen unerwünschte
Nebenreaktionen begünstigt oder gehemmt werden.
Bei der Dehydrierungsreaktion des Wasserstoffspeichers NEC basierend auf

N-Ethylcarbazol wurden mit Palladium [47, 52, 58, 71] und Platin [45] als
Katalysatormaterial die höchstenReaktionsraten erzielt [56].Amende et al. [29, 72]
stellten für Pd(111)-Einkristalle im Vergleich zu Pt(111)-Einkristallen eine höhere
katalytische Aktivität bezüglich der Dealkylierung fest, einer unerwünschten
Nebenreaktion bei der Dehydrierung von NEC. Eine vergleichbare Studie zum
Einfluss der Morphologie von Platin auf die katalytische Aktivität zeigte, dass
eine hohe Anzahl an Defektstellen in der Struktur von Platin-Nanopartikeln
die Bildung von Nebenprodukten begünstigt [22, 48]. Durch Kustov et al. [60]
wurde erstmals nachgewiesen, dass bimetallische Katalysatoren das Potential
besitzen, eine höhere Aktivität bei der Dehydrierung von NEC zu erzielen als
jedes der eingesetzten Metalle allein. Dies wurde von Jiang et al. [51] durch
den direkten Vergleich eines reinen Palladiumkatalysators mit einem Palladium-
Gold-Katalysator bestätigt. Der bimetallische Katalysator erzielte eine wesentlich
höhere Dehydrierungsaktivität, wobei als optimales Stoffmengenverhältnis von
Palladium zu Gold der Faktor 3 bestimmt wurde. Als preisgünstige Alternative
zu Edelmetallkatalysatoren untersuchten Ali et al. [73] den Einsatz von Raney-
Nickel zur Katalyse der Hydrierung und Dehydrierung des Wasserstoffspeichers
NEC.
Neben der Anwesenheit eines Katalysators wird die Mikrokinetik einer che-

mischen Reaktion auch dadurch bestimmt, wie viele Eduktmoleküle in einem
Reaktionsvolumen mit einer ausreichenden Stoßenergie aufeinandertreffen. Die
Mikrokinetik besteht somit aus einem konzentrations- und als Maß für die
Stoßenergie einem temperaturabhängigen Anteil. Da jede chemische Reaktion
grundsätzlich reversibel ist und zu einem bestimmten Teil auch Rückreaktionen
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der gebildeten Produkte zu den eigentlichen Edukten stattfinden, sind für die
Mikrokinetik die Konzentrationen sowohl der Edukte als auch der Produkte
relevant. Auf Grund der wesentlich höheren Reaktionsrate an der Oberfläche des
Katalysators als in der Kernströmung des Reaktionsgemisches wird die Reakti-
onsrate einer heterogen katalysierten Reaktion nur durch die Bedingungen direkt
am Katalysator bestimmt. Daher wird die Makrokinetik heterogen katalysierter
Reaktionen auch maßgeblich durch denWärme- und Stofftransport zwischen der
Kernströmung des Reaktionsgemisches und der Katalysatoroberfläche bestimmt
[70].
Da bei heterogener Katalyse die chemische Reaktion überwiegend an der

Grenzfläche zwischen dem festen Katalysator und den flüssigen oder gasför-
migen Reaktanden stattfindet, muss zur optimalen Wirkung des Katalysators
seine freie Oberfläche maximiert werden. Hierfür wird der Katalysator in mög-
lichst kleinen Clustern auf einem Trägermaterial fixiert, das selbst meist nicht
katalytisch wirksam ist. Als Katalysatorträger werden oft feinporige Feststoffe
mit großen spezifischen Oberflächen von mehreren hundert m2/g verwendet,
die makroskopisch als ungeordnete Partikelschüttungen oder als Beschichtung
einer unporösen Trägerstruktur in den Reaktor eingebracht werden [74]. Obwohl
der Katalysatorträger primär dazu dient, das aktive Katalysatormaterial stabil
auf einer möglichst großen und zugänglichen Oberfläche zu fixieren, kann das
Trägermaterial auch Einfluss auf die Aktivität, Selektivität und Stabilität des
Katalysators nehmen [74]. Als Katalysatorträger für die Dehydrierungsreaktion
des Wasserstoffspeichers NEC wird überwiegend Al2O3 verwendet. Von Wang
et al. [30, 50, 71, 75] wurde ein Trägermaterial aus reduziertem Graphenoxid
entwickelt, das mit Palladium als aktivem Katalysator eine wesentlich höhere
Aktivität bei der Dehydrierung des Wasserstoffspeichers NEC zeigte als Pd auf
Al2O3 als Referenzkatalysator. Auch Kohlenstoffnanoröhren wurden in Kombi-
nation mit Palladium für die Katalyse der Dehydrierung von NEC eingesetzt
[52]. Neben der hohen katalytischen Aktivität dieses Materials konnte in fünf
aufeinanderfolgenden Be- und Entladungszyklen auch die Stabilität des Kataly-
sators nachgewiesen werden. Mit TiO2 wurde von Kustov et al. [60], Jiang et al.
[45] und Gong et al. [55] eine alternative Keramik zu Al2O3 als Katalysatorträger
verwendet. In einem Vergleich von Pt/TiO2 zu kommerziellem Pd/Al2O3 zeigte
der Katalysator auf TiO2 eine deutlich höhere Aktivität und Selektivität [45].
Abbildung 2.4 nach [76] zeigt das Schema eines porösen Katalysatorträgers

mit Katalysatorclustern auf der inneren Oberfläche. Das skizzierte Beispiel der
Hydrierungsreaktion eines flüssigen Edukts E mit Wasserstoff H2 zu einem
flüssigen Produkt P entspricht der Beladung eines LOHC mit Wasserstoff. Die
Reaktanden durchlaufen hierbei seriell die folgenden Schritte:
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• Stoffübergang von Wasserstoff aus der Gasphase in die Flüssigphase (Lö-
sung),

• Diffusion von Wasserstoff durch die laminare Grenzschicht an der Phasen-
grenze von Gas und Flüssigkeit,

• konvektiver Stofftransport in der Kernströmung der Flüssigphase,
• Diffusion von Wasserstoff und dem Edukt E durch die laminare Flüssig-

keitsgrenzschicht an der äußeren Oberfläche des Katalysatorträgers,
• Diffusion von Wasserstoff und dem Edukt E durch die Poren des Katalysa-

torträgers,
• chemische Reaktion an der Oberfläche des Katalysatorclusters,
• Diffusion des Produkts P durch die Poren des Katalysatorträgers,
• Diffusion des Produkts P durch die laminare Flüssigkeitsgrenzschicht an

der äußeren Oberfläche des Katalysatorträgers.

poröser
Katalysator

Aktives Zentrum der
Katalysatoroberfläche

Gas-Flüssig-
Stoffübergang

E,P
(Flüssigkeit)

Flüssig-Fest-Phasen-
grenzendiffusion

Porendiffusion Adsorption
Chemische Reaktion
Desorption

H2,E

P

H2,E

P

H2,E P

H2

(Gas)

Abbildung 2.4: Transportschritte bei der heterogen katalysierten Hydrierung eines
flüssigen Edukts nach [76].

Bei der heterogen katalysierten Wasserstofffreisetzung aus LOHCs finden
analoge Transportschritte des beladenen Edukts LOHC+ und des unbeladenen
Produkts LOHC− zwischen der Kernströmung der Flüssigphase und den aktiven
Katalysatorzentren statt. Auf Grund des Kapillardrucks herrscht in den Poren
des Katalysatorträgers ein höherer Druck als in der flüssigen Kernströmung, wo-
durch sich ein Gradient derWasserstoffkonzentration in der Flüssigkeit zwischen
der äußeren Oberfläche des Katalysatorträgers und den aktiven Katalysator-
zentren auf der inneren Oberfläche des Katalysatorträgers bilden kann. Bei
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seiner Bildung an der Katalysatoroberfläche liegt der Wasserstoff in Lösung vor
und wird zunächst diffusiv in Richtung des Konzentrationsgradienten in den
Katalysatorporen transportiert [77]. Überschreitet die Wasserstoffkonzentration
in der Flüssigkeit die Sättigungskonzentration, können sich an Keimstellen des
Katalysatorträgers Gasblasen bilden. Bei der Ablösung gebildeter Gasblasen von
der Katalysatoroberfläche und ggf. ihrem Entweichen aus den Poren wird der
Wärme- und Stofftransport durch die Flüssigkeitsgrenzschicht massiv beeinflusst
[77].

Ist die Rate einer der genannten Transportschritte bei der heterogenen Katalyse
wesentlich geringer als die mikrokinetische Reaktionsrate am Katalysatorcluster,
so wird die Makrokinetik der Stoffumsetzung nicht durch die Rate der chemi-
schen Reaktion, sondern durch die des Stofftransports dominiert. Generell hat
die serielle Folge mehrerer Stofftransportschritte bei der heterogenen Katalyse
jedoch die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten der Komponenten eines
Reaktionsgemisches zwischen der Kernströmung und den aktiven Katalysator-
zentren auf der inneren Oberfläche des Trägermaterials zur Folge. Die für die
Mikrokinetik einer chemischen Reaktion maßgeblichen Konzentrationen sind
bei der heterogenen Katalyse somit stets geringer als die messtechnisch erfassba-
ren Konzentrationen in der Kernströmung. Das Ausmaß der Beeinträchtigung
der Mikrokinetik durch den Stofftransport ist hierbei von zahlreichen Faktoren
abhängig:

• Fläche der Phasengrenzen zwischen Gas und Flüssigkeit, sowie zwischen
Flüssigkeit und Oberfläche des Katalysatorträgers,

• Dicke der laminaren Grenzschichten an den Phasengrenzen,
• Geometrie und Porosität des Katalysatorträgers,
• Geometrie der Poren des Katalysatorträgers,
• Diffusionskoeffizienten der Reaktanden.

Auf Grund der relativ hohen molaren Masse von flüssigen organischen Was-
serstoffträgern kann bei der katalytischen Dehydrierung von LOHCs die Ma-
krokinetik durch die geringe Diffusionsrate des Trägerstoffs durch die Poren
des Katalysatorträgers beeinträchtigt werden. Für den Wasserstoffspeicher NEC
untersuchten Peters et al. [54] den Einfluss des Stofftransports auf die Makrokine-
tik der Dehydrierung, indem sie unporöse Al2O3-Kugeln mit unterschiedlichen
Schichtdicken eines porösen Al2O3-Katalysatorträgers beschichteten und diesen
mit Platin als Katalysator aktivierten. Relativ zur eingesetzten Masse an Platin
wurde eine umso höhere Dehydrierungsaktivität der Katalysatoren erzielt, je
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dünner die Schicht des porösen Katalysatorträgers war. Bei der Entwicklung von
Katalysatorträgern für dieDehydrierung vonLOHCs kanndurch eine Berücksich-
tigung des Diffusionsverhaltens der Trägerstoffe somit eine erhebliche Steigerung
der Katalysatoraktivität erzielt werden. Für eine detaillierte makrokinetische Mo-
dellierung der Dehydrierung von chemischen Wasserstoffspeichern sind jedoch
umfangreiche Daten der Diffusionskoeffizienten des Reaktionsgemisches in Ab-
hängigkeit von der Zusammensetzung und der Temperatur erforderlich. Bislang
wurden lediglich für das LOHC Dibenzyltoluol umfangreiche Messungen der
Diffusionskoeffizienten durchgeführt [38].

2.4 Reaktordesign

Sowohl bei der Hydrierung als auch bei der Dehydrierung von flüssigen orga-
nischen Wasserstoffträgern ist der Reaktor ein dreiphasiges System aus festem
Katalysator, flüssigem Trägerstoff und gasförmigemWasserstoff. Im Folgenden
werden die Grundlagen des Designs von Mehrphasenreaktoren mit Fokus auf
den Einsatz in LOHC-Anlagen zusammengefasst. Obwohl die Prozesse der
Hydrierung und der Dehydrierung von flüssigen Wasserstoffträgern jeweils
spezifische Anforderungen an den Katalysator und das Reaktordesign besitzen,
ist die Nutzung eines einzigen entsprechend konzipierten Reaktors für beide
Reaktionen prinzipiell möglich [78–81].

2.4.1 Hydrierreaktoren

Für die Auslegung von Reaktoren für die Hydrierung von LOHCs kann auf
die umfangreiche Erfahrung der petrochemischen Industrie mit dem Bau von
Anlagen für ähnliche Prozesse zurückgegriffen werden. So werden beim Hydro-
cracken schwere Rohölfraktionen kontinuierlich unter Wasserstoffatmosphäre
bei hohem Druck (bis 140 bar) und hoher Temperatur (bis 385 °C) mit heteroge-
nen Katalysatoren in leichtere Kohlenwasserstoffe gespalten [82]. Als Reaktoren
werden hierbei in der Regel vertikale Rieselbettreaktoren verwendet, in denen
wie in Abbildung 2.5a skizziert das flüssige Reaktionsgemisch von oben nach
unten über eine Katalysatorschüttung rieselt und das Gas eine kontinuierliche
Phase im Zwischenraum der Schüttung bildet [82].
Die Hydrierung von flüssigen organischen Wasserstoffträgern erfolgt unter

ähnlichen Bedingungen und wird daher abgesehen von absatzweise betriebenen
Laborreaktoren ebenfalls überwiegend in vertikalen Rieselbettreaktoren durch-
geführt [84]. Wie in Abschnitt 2.3 erläutert, wird die Reaktionsrate heterogen
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Flüssigkeit

Gas

Gas

Flüssigkeit

(a) Rieselbett

Gas

Flüssigkeit

Flüssigkeit

Gas
(b) Blasensäule

Abbildung 2.5: Strömungsführung in vertikalen Mehrphasenreaktoren nach [83].

katalysierter Reaktionen auch von Stofftransportprozessen beeinflusst. Im Fall
der Hydrierung von flüssigen Trägerstoffen ist der Transport von Wasserstoff aus
der Gas- in die Flüssigphase der potentiell limitierende Transportschritt. Um die
Mikrokinetik der chemischen Reaktion am Katalysator nicht zu beeinträchtigen,
muss im Reaktor eine große Phasengrenzfläche zwischen Gas und Flüssigkeit
für den Stofftransport zur Verfügung stehen. In vertikalen Rieselbettreaktoren ist
dies der Fall, da die Flüssigkeit in einem Film über die Partikel der Katalysator-
schüttung fließt. Die Phasengrenzfläche zwischen Gas und Flüssigkeit entspricht
somit näherungsweise der Oberfläche der Katalysatorschüttung und kann durch
eine Verringerung des Partikeldurchmessers vergrößert werden. Allerdings ist
in Rieselbettreaktoren die Fließgeschwindigkeit der Flüssigphase relativ gering,
sodass es zu einer Limitierung der Reaktionskinetik durch den Stofftransport
zwischen dem Flüssigkeitsfilm und der Katalysatoroberfläche kommen kann
[84]. Zudem ist in Rieselbettreaktoren durch die geringe Strömungsgeschwindig-
keit der Flüssigphase und die geringe Wärmeleitfähigkeit der kontinuierlichen
Gasphase der radiale Wärmetransport zwischen der exothermen Reaktionszone
und der Reaktorhülle stark eingeschränkt [85].
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Bildet in den Zwischenräumen der Katalysatorschüttung eines Mehrphasen-
reaktors die Flüssigkeit die kontinuierliche Phase, so spricht man von einem
Blasensäulenreaktor. Im Gegensatz zu Rieselbetten können vertikale Blasensäu-
len in beiden Richtungen von der Flüssigphase durchströmt werden, in der
Regel werden Blasensäulenreaktoren jedoch wie in Abbildung 2.5b skizziert mit
aufwärts gerichteter Flüssigkeitsströmung betrieben [86]. Im Vergleich zu Riesel-
betten ermöglichen Blasensäulen höhere Raten des radialen Wärmetransports
[85] und des Stofftransports zwischen der Flüssigkeit und der Katalysatorober-
fläche [86], da die Flüssigkeit aktiv durch das Katalysatorbett gepumpt werden
kann und die Katalysatorschüttung vollständig benetzt ist [87]. Der Stofftransport
zwischen Gas- und Flüssigphase ist in Blasensäulen jedoch nicht so intensiv wie
in Rieselbetten. Somit eignen sich Blasensäulenreaktoren vor allem für Reak-
tionen, deren Makrokinetik durch den Stofftransport zwischen der Flüssigkeit
und der Katalysatoroberfläche limitiert wird, während Rieselbettreaktoren für
Reaktionen mit kinetischer Limitierung durch den Stofftransport zwischen Gas-
und Flüssigphase besser geeignet sind [87].

Während Rieselbett- und Blasensäulenreaktoren jeweils nur zur Intensivierung
eines einzigen Transportschrittes geeignet sind, bietet das in 2.6a skizzierte Kon-
zept des Presaturated One Liquid Flow-Reaktors (POLF) die Möglichkeit, sowohl
den Stofftransport zwischen Gas- und Flüssigphase als auch zwischen Flüssigkeit
und Katalysatoroberfläche zu intensivieren [88, 89]. Hierfür werden die beiden
Transportschritte räumlich voneinander getrennt und in zwei unterschiedlichen
Apparaten durchgeführt. In einem sogenannten Vorsättiger werden Gas und
Flüssigkeit ohne Anwesenheit des Katalysators intensiv miteinander in Kontakt
gebracht, sodass sich das Gas ohne chemische Reaktion bis zur Sättigungskon-
zentration in der Flüssigkeit löst. Die gesättigte Flüssigkeit wird anschließendmit
vergleichsweise hoher Geschwindigkeit durch den eigentlichen Reaktor mit der
Katalysatorschüttung gepumpt, wodurch hohe Stofftransportraten zwischen der
Flüssigkeit und der Katalysatoroberfläche erzielt werden können. Da bei Hydrie-
rungsreaktionen in der Regel wesentlich mehr Wasserstoff chemisch gebunden
wird als physikalisch in der Flüssigkeit löslich ist, muss bei POLF-Reaktoren
für einen vollständigen Reaktionsumsatz jedoch ein großer Teil des Produkts
rezirkuliert werden.

Von Fochler [90] wurde der in Abbildung 2.6b skizzierte Schlaufenreaktor nach
dem POLF-Konzept für die Hydrierung des LOHC N-Ethylcarbazol eingesetzt.
Durch die Auslagerung der Kontaktierung von Gas und Flüssigkeit konnte der
Hydrierreaktor wesentlich kompakter gestaltet werden, als dies in Form eines Bla-
sensäulen- oder Rieselbettreaktors möglich gewesen wäre. Da ein POLF-Reaktor
flexibler gestaltet werden kann als Blasensäulen- oder Rieselbettreaktoren, eignet
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sich das POLF-Konzept in besonderem Maß für den Einsatz in LOHC-Anlagen,
in denen ein einziger Reaktor sowohl für die Dehydrierung als auch für die
Hydrierung des Trägerstoffes genutzt werden soll [78–81].

Reaktor

Gas

Pumpe

Flüssiges Edukt

Vorsättiger

Flüssiges Produkt

(a) Schema einer POLF-Anlage nach [76].

LOHC-Versuchsstand an der TUM

Norbert Heublein Teilprojekt: III.1.1 Prof. Dr.-Ing. T. Sattelmayer
Technische Universität München, Lehrstuhl für Thermodynamik

3. BHC-Symposium
15./16.07.2014, Kloster Plankstetten17

„Pflicht“ der TUM im Rahmen des BHC ist die Modifikation einer Mikrogasturbine für die Verstromung von Wasserstoff, der aus einem LOHC freigesetzt werden
soll. Da zwischen 20% und 30% des Heizwertes von Wasserstoff als Reaktionsenthalpie für die Dehydrierung erforderlich sind, ist es zur Erreichung eines hohen
Gesamtwirkungsgrades unabdingbar, den heißen Abgasstrom der Gasturbine zur Bereitstellung der Reaktionsenthalpie zu nutzen. Im Fall der vorhandenen
Mikrogasturbine ist die optimale Abgastemperatur mit 270°C allerdings so niedrig, dass nur ein geringer Temperaturgradient zur Wärmeübertragung auf die
Dehydriereinheit zur Verfügung steht. Da durch eine Erhöhung der Abgastemperatur der Wirkungsgrad der Mikrogasturbine signifikant verringert würde, ist die
Minimierung von Wärmetransportwiderständen zwischen dem heißen Abgas und der Reaktionszone der Dehydriereinheit entscheidend zum Erreichen eines
effizienten Gesamtsystems. Aus diesem Grund wird am Lehrstuhl für Thermodynamik der TUM als „Kür“ ein LOHC-Versuchsstand errichtet, an dem ergänzend zu
den Projekten der Erlangener Partner Fragestellungen speziell zur Wärmeübertragung bei der Dehydrierung von LOHCs bearbeitet werden sollen.

Refraktometer

LOHC

H2

H2

Rührkessel

• 3,2 l Volumen
• Doppelmantel, Heizspirale
• Strombrecher
• 3 kg LOHC

Thermostat

• Huber TR-401w HT
• 50 – 400 °C
• 9 kW Heiz-, 10 kW Kühlleistung
• Polyphenylether

LOHC-Pumpe

• Witte CHEM-M 2,95-14/28
• Zahnradpumpe mit 

Magnetkupplung
• 0,39 kW Motor
• Max. 8,2 l/min @ 2800 U/min

Rührer

• Büchi Cyclone 075
• Magnetkupplung
• Max. 3000 U/min
• Drehzahlmessung
• Hohlwellenrührer

Refraktometer

• Flexim Piox R400
• Inline-Durchlichtrefraktometer
• nD: 1,3 – 1,7
• Reproduzierbarkeit: nD 0,000 02
• nD (NEC): 1,641
• nD (12HNEC): 1,476

Hydrierreaktor

• 590 ml Volumen
• Doppelmantel
• Bis 70 bar @ 200°C

Dehydrierreaktor

• Simple Konstruktion für 
Voruntersuchungen

• Vollständig einsehbar
• 1,7 l Volumen
• Bis 10 bar @ 350°C

Kondensator

Konzept
Um den Bau einer separaten Hydrieranlage zu vermeiden, 
wurde ein innovatives Anlagenkonzept gewählt, das eine 
alternierende Hydrierung und Dehydrierung in einem für das 
LOHC geschlossenen System ermöglicht. Die Hydrierung 
wird nach dem POLF-Konzept durchgeführt (Pre-saturated-
One-Liquid-Flow), bei dem Phasenübergang und Reaktion 
von Wasserstoff örtlich getrennt ablaufen. Die Anlage ist für 
den Betrieb mit Dibenzyltoluol geeignet, zunächst wird jedoch 
N-Ethylcarbazol als LOHC verwendet.

Messtechnik
• Temperaturen mit 6 Widerstandsthermometern
• Vor- und Hinterdruckregler von Bronkhorst
• Gasmassenstrom an Ein- und Auslass thermisch
• LOHC Massenstrom Coriolis
• Beladungsgrad über Inline-Refraktometer
• Rührerdrehzahl mit Hallsensor

Dehydrierung
Für Voruntersuchungen zur Dehydrierungskinetik wurde ein 
simpler Reaktor konstruiert, der vollständig einsehbar und mit 
4 Widerstandsthermometern bestückt ist. Als Katalysator wird 
zunächst von Hydrogenious geliefertes Pd/Al2O3 verwendet.

Abb. 1: Rührkessel Abb. 2: Hydrierreaktor

Abb. 3: LOHC-Versuchsstand

Pd/Al2O3

Ru/Al2O3

(b) Querschnitt eines Schlau-
fenreaktors zur Hydrie-
rung vonN-Ethylcarbazol
nach dem POLF-Konzept
[90].

Abbildung 2.6: Alternatives Konzept für Mehrphasenreaktoren: Presaturated One-
Liquid Flow (POLF).
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2.4.2 Dehydrierreaktoren

Im Gegensatz zur Hydrierung gibt es im Fall der heterogen katalysierten De-
hydrierung von flüssigen organischen Wasserstoffträgern keine bereits indus-
triell umgesetzten Prozesse, die in allen relevanten Eigenschaften denen der
LOHC-Dehydrierungähneln [91].Ausdiesen speziellenEigenschaften resultieren
die folgenden Anforderungen an das Design von Reaktoren für die Dehydrierung
von LOHCs:

• Stark endothermer Verlauf der Reaktion:
Um eine gleichmäßig hohe Reaktionsrate im gesamten Reaktor zu erzielen,
dürfen trotz hoher Wärmeströme keine großen radialen Temperaturgradi-
enten entstehen. Der Wärmeeintrag muss somit über eine große spezifische
Übertragungsfläche erfolgen und auch innerhalb des Reaktors muss ei-
ne gute Wärmeübertragung gewährleistet sein. Zudem kann auf Grund
der Endothermie der Dehydrierungsreaktion die Lage des chemischen
Gleichgewichtes durch Temperaturerhöhung in Richtung der Produkte
verschoben werden. Durch einen axialen Temperaturgradienten mit An-
stieg in Strömungsrichtung des Trägerstoffes kann bei gleicher mittlerer
Temperatur der Umsatz gesteigert werden [92].

• Niedrige Zersetzungstemperatur des Trägerstoffs:
Auf Grund der niedrigen Zersetzungstemperatur organischer Wasserstoff-
träger darf derWärmeeintrag nicht mit zu hohenWandtemperaturen erzielt
werden. Folglich ist eine große spezifische Übertragungsfläche erforderlich.
Je länger die Verweilzeit des vollständig dehydrierten LOHC im Reaktor
ist, umso höher ist die Bildungsrate unerwünschter Zerfallsprodukte. Zur
Maximierung der Zyklenstabilität des LOHC sollte daher eine Rezirkulati-
on des flüssigen Produkts vermieden und eine enge Verweilzeitverteilung
sichergestellt werden.

• Bildung von Wasserstoff nur an Kontaktstellen von Flüssigkeit und festem
Katalysator:
Zur Maximierung des Katalysatorwirkungsgrades muss stets eine Kontak-
tierung der gesamten Katalysatorschüttung mit Flüssigkeit gewährleistet
sein.

• Diffusiver Stofftransport zwischen der Katalysatoroberfläche und der Flüs-
sigkeit:
Zur Vermeidung einer flüssigkeitsseitigen Stofftransportlimitierung der
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Dehydrierungskinetik sollte die laminare Grenzschicht an der Katalysator-
oberfläche so dünn wie möglich sein.

• Hohes Volumenverhältnis von freigesetztem Gas zu flüssigem Trägerstoff:
Da die Mikrokinetik und die Lage des chemischen Gleichgewichtes der
Dehydrierungsreaktion neben der Temperatur auch vom Druck abhängen,
sollte der Druckgradient im Reaktor auf Grund des Druckverlustes der
Zweiphasenströmung durch das Katalysatorbett gering gehalten werden.
Zudem muss eine mögliche Beeinflussung des Katalysatorwirkungsgrades
durch den Gasanteil der Zweiphasenströmung beim Design des Reaktors
berücksichtigt werden.

• Flüssiges Edukt hat höheren Dampfdruck als flüssiges Produkt:
Auch bei geringen Dampfdrücken geht auf Grund des hohen Volumenver-
hältnisses zwischen gebildetemWasserstoffgas und flüssigem Trägerstoff
eine signifikante Menge des Trägerstoffes in die Gasphase über. Da das
hydrierte Edukt einen höheren Dampfdruck besitzt als das dehydrierte
Produkt, sinkt der Reaktionsumsatz, wenn der Eduktanteil der Gasphase
nicht intern oder extern rezirkuliert wird.

limitierung bei hohem gasanteil
Bezüglich der Auswirkung des hohen Volumenanteils des gebildeten Gases
auf die Makrokinetik der Dehydrierung wurden bislang keine gesicherten
Erkenntnisse publiziert. Zenner et al. [63] führten in dem in Abbildung 2.7
dargestellten vertikalen Rohrbündelreaktor mit unterschiedlichen Katalysatorträ-
gergeometrien Messungen zur Dehydrierungskinetik des Wasserstoffspeichers
NEC basierend auf N-Ethylcarbazol durch. Die hierbei gemessene Abnahme
des Reaktionsumsatzes mit steigendem LOHC-Durchfluss führen die Autoren
auf eine Verringerung der aktiven Katalysatoroberfläche mit zunehmendem
Gasanteil in der Zweiphasenströmung durch den Reaktor zurück.
Peters et al. [46] stellten in einer Folgestudie unter Verwendung eines ähn-

lichen Reaktordesigns ebenfalls eine Abnahme des Umsatzes mit steigendem
LOHC-Durchfluss fest, erklärten dies jedoch durch die abnehmende Verweil-
zeit der Flüssigkeit im Reaktor bei steigendem Gasanteil. Auch Preuster [31]
folgert aus Messungen der Dehydrierungskinetik in einem horizontalen Rohr-
reaktor, dass ein zunehmender Gasanteil der Zweiphasenströmung durch das
Katalysatorbett zu einer Abnahme des Umsatzes durch die Verringerung der
Verweilzeit der Flüssigkeit im Reaktor führt. Incedag [91] leitet aus bestehendem
Wissen zu physikalisch ähnlichen Prozessen mögliche Interaktionsmechanis-
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Abbildung 2.7: Schema eines in den Abgastrakt eines PKW integrierten Dehydrierre-
aktors HRU (Hydrogen release unit) [63].

men zwischen dem bei der Dehydrierung von LOHCs gebildeten Gas und dem
Katalysatorwirkungsgrad ab:

• Dampfentwicklung beim Sieden:
Der beim Sieden einer Flüssigkeit an einer beheizten Oberfläche übertrage-
ne Wärmestrom kann als Analogon zur Reaktionsrate bei der heterogen
katalysierten Dehydrierung von LOHCs betrachtet werden. Die beim Sie-
den gebildeten Dampfblasen nehmen durch Anlagerung an die Heizfläche,
Induktion von Konvektion und Turbulenz beimAblösen von der Heizfläche
und Koaleszenz zu einem geschlossenen Dampffilm an der Heizfläche
bei Überschreitung einer kritischen Wärmestromdichte erheblichen Ein-
fluss auf die Wärmeübertragung [93]. Beim Design von Apparaten zur
Wärmeübertragung an eine siedende Flüssigkeit (Analogon eines Dehy-
drierreaktors) wird das Verständnis dieser Mechanismen zur Maximierung
der übertragbaren Wärmestromdichte genutzt.

• Gasentwicklung bei der Elektrolyse:
Bei der elektrolytischen Bildung von Gas behindern Gasblasen an der Elek-
trodenoberfläche die Kontaktierung der Elektrode durch die Flüssigphase,
wodurch eine höhere Spannung zur Erzielung einer bestimmten Stromstär-
ke erforderlich ist (Überspannung) [94]. Die an einer Elektrode erzielbare
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Stromdichte kann als Analogon der Reaktionsrate bei der Dehydrierung
von LOHCs betrachtet werden. Neben einer inhibierenden Wirkung wurde
bei der Elektrolyse auch ein Mechanismus nachgewiesen, durch den das
gebildete Gas die Überspannung reduziert: Bei der Ablösung von der
Elektrode und dem Aufsteigen im Elektrolyt wird durch Gasblasen eine
konvektive Durchmischung induziert, die zu einer Störung des Konzentra-
tionsgradienten an der Elektrodenoberfläche und somit einer Verringerung
der Überspannung führt [95].

Die potentiellen Interaktionsmechanismen zwischen dem Gasanteil der Zwei-
phasenströmung durch einen Dehydrierreaktor und dem Katalysatorwirkungs-
grad können sowohl eine Förderung als auch eine Hemmung der Makrokinetik
bewirken und zeitgleich auftreten. Daher ist davon auszugehen, dass in Ab-
hängigkeit von den Betriebsbedingungen des Dehydrierreaktors entweder die
förderlichen oder die hemmenden Interaktionsmechanismen dominieren. Für
ein optimales Design von Reaktoren zur Dehydrierung von flüssigen organi-
schen Wasserstoffträgern ist ein umfassendes und quantitatives Verständnis
der Interaktionsmechanismen zwischen dem Gasanteil im Katalysatorbett und
dem Katalysatorwirkungsgrad erforderlich, das auf dem derzeitigen Stand der
Forschung noch nicht gegeben ist.

wärmetransport
Der Gasanteil der Zweiphasenströmung durch das Katalysatorbett kann bei der
stark endothermen Dehydrierung von LOHCs auch indirekt durch eine Beein-
flussung des radialen Wärmetransports die Freisetzungsrate von Wasserstoff
erhöhen oder verringern. Zur Untersuchung des Einflusses des gebildeten Was-
serstoffes auf den Wärmeeintrag in einen Dehydrierreaktor führte Preuster [31]
Messungen des Wärmeübergangs an einem inerten Modell eines Rohrreaktors
durch. Ein über den Mantel beheiztes und mit einer inerten Glaskugelschüttung
gefülltes Rohr wurde hierfür in horizontaler und vertikaler Orientierung mit
dem LOHC Dibenzyltoluol sowie unterschiedlichen Volumenanteilen von Stick-
stoff durchströmt. Sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Orientierung
zeigte sich mit zunehmendemGasanteil der Zweiphasenströmung eine deutliche
Intensivierung des Wärmeeintrags. In der vertikalen Lage steigerte sich der
Wärmeübergangskoeffizient durch Gaseindüsung um etwa 470% gegenüber
der einphasigen Flüssigkeitsströmung, während sich unter ansonsten identi-
schen Bedingungen in horizontaler Lage lediglich eine Steigerung von etwa 50%
einstellte.
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Abbildung 2.8 zeigt qualitativ das radiale Temperaturprofil am Querschnitt
eines über die Mantelfläche beheizten Rohrreaktors. Für den Transport des
Wärmestroms ¤& entgegen des gesamten Wärmedurchgangswiderstands 'ges
zwischen der Kernströmung des zur Beheizung genutzten Wärmeträgeröls und
demZentrumderReaktionszone ist die Temperaturdifferenz)heiz−)R erforderlich
[96]:

¤& =
)heiz − )R
'ges

. (2.38)

Der gesamte Wärmedurchgangswiderstand 'ges ist hierbei die Summe der Teil-
widerstände des Wärmeübergangs vom Wärmeträgeröl an die Außenfläche des
Reaktormantels, der Wärmeleitung durch den Reaktormantel, des Wärmeüber-
gangs von der Innenfläche des Mantels an das Reaktionsgemisch sowie des
radialen Wärmetransports innerhalb der Reaktionszone.

)

)heiz

)W,a
)W,i

)R

¤&

Wärmeträgeröl

Reaktionszone

Abbildung 2.8: Radiales Temperaturprofil zwischen der Kernströmung des Wärme-
trägeröls (rot) und dem Zentrum der Reaktionszone (grün) in einem
Rohrreaktor mit Doppelmantel.



3
M E T H O D E N

Auf Basis der in Abschnitt 2.2.1 zusammengefassten Grundlagen des chemischen
Gleichgewichts reversibler Reaktionen und des Phasengleichgewichtes wurde
der Wasserstoffspeicher NEC basierend auf dem Trägerstoff N-Ethylcarbazol
thermodynamisch modelliert. Im folgenden Abschnitt wird erläutert, welche
Annahmen im Rahmen der Modellierung getroffen wurden und wie das Modell
zur Berechnung der Gleichgewichtslage des Wasserstoffspeichers in Abhängig-
keit von Druck und Temperatur implementiert wurde. Im Anschluss wird der
Aufbau der Versuchsanlage dokumentiert, die zur Gewinnung der in Kapitel 4
präsentierten Messdaten zur Gleichgewichtszusammensetzung, Zyklenstabilität
und Dehydrierungskinetik des Wasserstoffspeichers NEC genutzt wurde. Nach
einer Beschreibung der verwendeten Analysemethode zur Bestimmung des
Hydrierungsgrades von flüssigen Proben des Wasserstoffspeichers folgt eine
Übersicht der durchgeführten Messreihen.

3.1 Modellierung des thermodynamischen Gleichgewichts

Ein zweiphasiges LOHC-System befindet sich nur dann im thermodynami-
schen Gleichgewicht, wenn sich alle Teilreaktionen der Komponenten des Re-
aktionsgemisches im chemischen Gleichgewicht befinden und auch zwischen
der Flüssigkeits- und der Gasphase Gleichgewicht herrscht. Zur Berechnung
der Gleichgewichtszusammensetzung in einem solchen mehrphasigen Reakti-
onsgleichgewicht wird zunächst das chemische Gleichgewicht in einer Phase
berechnet und im Anschluss das Phasengleichgewicht [97].
Der Wasserstoffspeicher NEC wird für die Berechnung des thermodynami-

schen Gleichgewichts als stoffliches Zweiphasensystem gemäß Abbildung 3.1
modelliert. Es werden die folgenden Annahmen getroffen:
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• Die Flüssigphase ist eine idealeMischungderNEC-SpeziesN-Ethylcarbazol
(0H-NEC)fl, Tetrahydro-N-Ethylcarbazol (4H-NEC)fl, Octahydro-N-Ethyl-
carbazol (8H-NEC)fl und Dodecahydro-N-Ethylcarbazol (12H-NEC)fl,

• die Gasphase ist ein Gemisch idealer Gase aus Wasserstoff H2 ,g und den
NEC-Spezies 0H-NECg, 4H-NECg, 8H-NECg und 12H-NECg,

• chemische Reaktionen finden ausschließlich in der Flüssigphase und gemäß
des seriellen Reaktionsmechanismus nach Abbildung 2.2 statt.

• Der Stoffmengenanteil gelösten Wasserstoffs in der Flüssigphase H2 ,fl wird
vernachlässigt.

Gasphase g

Flüssigphase fl

N

0H-NECfl

2H2,fl

H2,g

N

4H-NECfl

0H-NECg 4H-NECg

2H2,fl

H2,g

N

8H-NECfl

8H-NECg

2H2,fl

H2,g

N

12H-NECfl

12H-NECg

Abbildung 3.1: Schema des Gleichgewichtsmodells des Wasserstoffspeichers NEC.
Das chemische Gleichgewicht ist horizontal dargestellt, das Phasen-
gleichgewicht vertikal.

Wie in Abschnitt 2.2.1 erläutert, wird das reale Mischungsverhalten in der
Flüssigphase durch die Aktivitätskoeffizienten �8 und in der Gasphase durch die
Fugazitätskoeffizienten !8 der Komponenten berücksichtigt. Durch die Annahme
von idealem Mischungsverhalten beider Phasen sind die Aktivitäts- und Fuga-
zitätskoeffizienten der Komponenten 8 des modellierten Wasserstoffspeichers
gleich eins und es ergibt sich für die Aktivitäten in der Flüssigphase 0′

8
nach

Gleichung 2.15 und in der Gasphase 0′′
8
nach Gleichung 2.16:

0
′
8 = G8 (3.1)

0
′′
8 = H8

?

?∗
. (3.2)
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Die Gleichgewichtskonstanten der drei Teilreaktionen des Wasserstoffspeichers
NEC zwischen 0H-NEC und 4H-NEC  04, zwischen 4H-NEC und Octahydro-N-
Ethylcarbazol (8H-NEC)  48 und zwischen 8H-NEC und 12H-NEC  812 lauten
somit nach Gleichung 2.20:

 04 =
G4H

G0H

(
HH2

?

?∗

)2 (3.3)

 48 =
G8H

G4H

(
HH2

?

?∗

)2 (3.4)

 812 =
G12H

G8H

(
HH2

?

?∗

)2 . (3.5)

Gleichung 2.19 bildet die Verbindung zwischen den Gleichgewichtskonstanten
und den thermodynamischen Zustandsgrößen der Reaktanden. Nach Glei-
chung 2.21 basiert die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten auf den Re-
aktionsenthalpien Δr�

∗
9
und -entropien Δr(

∗
9
der Teilreaktionen 9 bei den Bedin-

gungen des Bezugszustandes. Da für die Komponenten des Wasserstoffspeichers
NEC die Werte der Standardbildungsenthalpien Δf�

−◦
298,8 bekannt sind (siehe Ta-

belle 3.1), werden die Reaktionsenthalpien der Teilreaktionen 9 im Bezugszustand
über Gleichung 2.22 und Gleichung 2.24 aus den Standardbildungsenthalpien
der Komponenten 8 berechnet. Hierbei wird der Term zur Druckkorrektur der
Bildungsenthalpie vernachlässigt, da dieser nachWedler [68] bei Reaktionen zwi-
schen kondensierten Stoffen sehr gering ist. Für ideale Gase ist die Enthalpie vom
Druck unabhängig, sodass der Term zur Druckkorrektur der Bildungsenthalpie
von Wasserstoff ebenfalls entfällt. Die Berechnung der Reaktionsenthalpien im
Bezugszustand Δr�

∗
9
der Teilreaktionen 9 des Wasserstoffspeichers NEC mit den

Reaktanden 8 erfolgt somit gemäß

Δr�
∗
9 =

∑
�8

©­­«Δf�
−◦
298,8(fl/f) +

)∫
298 K

�−◦?,8 d)
(
+Δfl

f �
−◦
298,8

)ª®®¬. (3.6)

Bei Komponenten, deren Standardbildungsenthalpie Δf�
−◦
298,8 sich auf den Fest-

stoff bezieht, muss hierbei noch die Standardschmelzenthalpie Δfl
f �
−◦
298 addiert

werden. Die für die NEC-Spezies verfügbaren Standardenthalpien sind in Tabel-
le 3.1 zusammengefasst.



36 methoden

Die molare isobare Wärmekapazität �−◦
?,8

in Gleichung 3.6 wird für die
NEC-Spezies durch eine lineare Funktion in Abhängigkeit der Temperatur
) in der Einheit Kelvin modelliert:

�−◦?,8 = 
8 + �8 ) mit [)] = K. (3.7)

Die Parameter 
8 und �8 sind in Tabelle 3.1 gegeben.

Tabelle 3.1: Standardbildungsenthalpien, Schmelzenthalpien und Parameter zur Be-
rechnung der temperaturabhängigen Wärmekapazität der NEC-Spezies.

Komponente Δf�
−◦
298 Δfl

f �
−◦
298 �−◦

?,298 
 �

kJ/mol kJ/mol J/(molK) J/(molK) J/(molK2)

0H-NEC 70,6 (f) [40] 13,0 [44] 301,7 202,58 [44] 0,3326 [44]
4H-NEC −25,3 (fl) [44] 359,5 [44] 218,49 0,4732†

8H-NEC −150,3 (f) [44] 19,4 [44] 387,7 [44] 204,82 0,6137†

12H-NEC −219,8 (fl) [42] 351,9 [44] 127,16 [44] 0,7543 [44]
†Geschätzt durch lineare Interpolation zwischen den Werten von 0H-NEC
und 12H-NEC

Die molare isobare Wärmekapazität von Wasserstoff �−◦
?,H2

wird durch

�−◦?,H2
= � + � C + � C2 + � C3 + �

C2
(3.8)

mit C = )(K)
1000 berechnet [98]. Die Parameter � bis � sind in Tabelle 3.2 gegeben.

Tabelle 3.2: Parameter für die Berechnung der temperaturabhängigen Wärmekapazi-
tät von Wasserstoff nach Gleichung 3.8 [98].

Parameter Wert [98] Einheit

� 33,066 178 J/(molK)
� −11,363 417 J/(molK2)
� 11,432 816 J/(molK3)
� −2,772 874 J/(molK4)
� −0,158 558 JK/mol

Neben den Reaktionsenthalpien sind nach Gleichung 2.21 für die Berechnung
der Gleichgewichtskonstanten  9 auch die Reaktionsentropien im Bezugszu-
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stand Δr(
∗
9
der Teilreaktionen 9 erforderlich. Nach Gleichung 2.23 können die

Reaktionsentropien aus den Bildungsentropien Δf(
∗
8
der Reaktanden 8 im Bezugs-

zustand mit Gewichtung durch deren stöchiometrische Faktoren �8 berechnet
werden. Analog zur Bildungsenthalpie wird der Term zur Druckkorrektur der
Bildungsentropie in Gleichung 2.23 vernachlässigt, sodass die Bildungsentropien
im Bezugszustand gemäß

Δf(
∗
8 = Δf(

−◦
298,8 +

)∫
298 K

�−◦
?,8

)
d)

(
+Δfl

f (
−◦
298,8

)
(3.9)

aus den StandardbildungsentropienΔf(
−◦
298,8 und den Standardwärmekapazitäten

�−◦
?,8

der Reaktanden berechnet werden können. Findet zwischen dem Standard-
und dem Bezugszustand ein Phasenwechsel der Komponente 8 als Reinstoff statt,
so muss in Gleichung 3.9 die Schmelzentropie Δfl

f (
−◦
298,8 der Komponente 8 gemäß

Δfl
f (
−◦
298,8 =

Δfl
f �
−◦
298,8

)m,8
(3.10)

berücksichtigt werden.
Im Gegensatz zu den Bildungsenthalpien sind für die verschiedenen Spezi-

es des Wasserstoffspeichers NEC keine Werte der Standardbildungsentropien
Δf(
−◦
298,8 verfügbar. Daher werden die Reaktionsentropien Δr(

∗ der Teilreaktionen
9 im Bezugszustand gemäß

Δr(
∗
9 = Δr(

−◦
298, 9 +

∑
�8

)∫
298 K

�−◦
?,8

)
d)

(
+Δfl

f (
−◦
298,8

)
(3.11)

in die Standardreaktionsentropie Δr(
−◦
298, 9 und einen Term zur Berücksichtigung

der Temperaturabhängigkeit der Bildungsentropien und der Schmelzentropien
getrennt. Das thermodynamische Modell des Wasserstoffspeichers NEC beinhal-
tet somit die Standardreaktionsentropien der drei Teilreaktionen als unbekannte
Zustandsgrößen. Diese drei Unbekannten werden bei der Simulation des thermo-
dynamischen Gleichgewichtes in Abhängigkeit von Druck und Temperatur als
Anpassungsparameter des Modells an experimentelle Daten der Gleichgewichts-
zusammensetzung verwendet. In Abschnitt 4.2 wird diese Methode durch einen
Vergleich der resultierenden Reaktionsentropien mit Referenzdaten validiert und
diskutiert.
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Durch die vereinfachenden Annahmen eines idealen Mischungsverhaltens
sowohl der Flüssig- als auch der Gasphase kann zur Beschreibung des Phasen-
gleichgewichts der NEC-Spezies das Raoultsche Gesetz gemäß Gleichung 2.37
verwendet werden. Somit können die Stoffmengenanteile H8 der Komponenten
8 in Abhängigkeit von den Stoffmengenanteilen in der Flüssigphase G8 , den
Dampfdrücken bei Reaktionstemperatur ?s,8 und dem Gesamtdruck ? berechnet
werden:

H8 = G8
?s,8

?
. (3.12)

Die Dampfdrücke ?s,8 der NEC-Spezies als Reinstoffe werden gemäß

ln
(
?s,8

)
=
�∗
8

Rm
−

�∗
8

Rm )
−
�∗
8

Rm
ln

(
)

298,15 K

)
mit (3.13)[

?s,8
]
= Pa und [)] = K (3.14)

in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur ) berechnet. Die Parameter �∗
8
, �∗

8

und �∗
8
sind in Tabelle 3.3 [42–44] zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Parameter zur Berechnung des Dampfdrucks der NEC–Spezies gemäß
Gleichung 3.13.

Komponente �∗ �∗ �∗

J/(molK) J/mol J/(molK)

0H-NEC 336,33 [43] 109843,93 [43] 87,0 [43]
4H-NEC 354,31 [44] 113845,09 [44] 104,1 [44]
8H-NEC 364,27 [44] 115153,32 [44] 111,4 [44]

12H-NEC 335,23 [42] 98766,68 [42] 101,8 [42]

Da die Zusammensetzung der reaktiven Flüssigphase durch das Phasengleich-
gewicht zwischen Flüssig- und Gasphase beeinflusst wird, muss zur Bestimmung
einer globalen Lösung von chemischem und Phasengleichgewicht ein iteratives
Verfahren eingesetzt werden. Stelzner [99] beschreibt die Anwendung eines
solchen Verfahrens nach Walas [97] auf das erläuterte Modell des Wasserstoff-
speichers NEC.



3.2 aufbau der versuchsanlage 39

3.2 Aufbau der Versuchsanlage

Die eingesetzte Versuchsanlage wurdemit demZiel geplant, mehrereMessreihen
zur Dehydrierungskinetik des Wasserstoffspeichers NEC trotz der langen Dauer
der Messreihen unter vergleichbaren Bedingungen durchführen zu können.
Voraussetzung hierfür ist, dass sich die Zusammensetzung des LOHC und die
Aktivität des Katalysators imVerlauf derMessreihen nicht ändern. Umdas Risiko
einer chemischenVeränderungvonLOHCundKatalysator zuminimieren,wurde
die Versuchsanlage als ein halboffenes System konzipiert. Wie in Abbildung 3.2
skizziert, wird das LOHC in einem geschlossenen Kreislauf zirkuliert. Der
Versuchsanlage wird lediglich gasförmiger Wasserstoff zu- oder abgeführt. Der
Doppelmantel des Reaktors wird von einemWärmeträgeröl durchströmt, das im
geschlossenen Temperierkreislauf TK zirkuliert und temperiert wird.
Die Versuchsanlage ist dafür konzipiert, den enthaltenen Trägerstoff peri-

odisch zu hydrieren und zu dehydrieren, ohne dass eine Öffnung gegenüber
der Umgebung erforderlich ist. Daher konnten alle in Kapitel 4 präsentierten
Messungen zur Dehydrierungskinetik mit einer einzigen Charge von LOHC
und Katalysator durchgeführt werden. In Tabelle 3.4 sind die wichtigsten Daten
der Versuchsanlage und des Katalysators zusammengefasst. Die essentiellen
Apparate und Messgrößen der Versuchsanlage sind in Abbildung 3.2 dargestellt.

Tabelle 3.4: Daten der Versuchsanlage, des verwendeten LOHC und des Katalysators.

Maximale Betriebstemperatur 300 °C
Maximaler Betriebsdruck 70 bar bei 200 °C
Verwendeter Trägerstoff N-Ethylcarbazol
LOHC-Kapazität 3,5 L
LOHC-Volumenstrom 0,01 L/min bis 1 L/min
Maximaler H2 Massenstrom 20nL/min Zu- und Abfuhr
Verwendeter Katalysator Pd/Al2O3 Schalenkatalysator
Pd Massenanteil des Katalysators 0,5%
Form des Katalysatorträgers Zylindrische Pellets
Maße der Katalysatorpellets Durchmesser 3,2mm, Länge 3,6mm

Um sowohl einen flexiblen Messbetrieb während der Dehydrierungsphasen
als auch stets gleiche Bedingungen zu Beginn der Dehydrierung zu ermöglichen,
wird die Versuchsanlage auf zwei unterschiedliche Arten betrieben:
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Abbildung 3.2: Schema der Versuchsanlage zur periodischen Hydrierung und De-
hydrierung des Wasserstoffträgers NEC. Grün: LOHC-Kreislauf. Rot:
Temperierkreislauf durch den Doppelmantel des Reaktors. Blau: Zu-
und Abfuhr von gasförmigemWasserstoff.

• Absatzweiser Betrieb zur Hydrierung:
Hierbei wird das Rückflussventil RV geöffnet und der flüssige Trägerstoff
mit konstantem Volumenstrom in der Versuchsanlage zirkuliert. Der Druck
wird durch Zufuhr von gasförmigem Wasserstoff auf 40 bar geregelt. Über
den Temperierkreislauf TK wird die Temperatur im Reaktor R auf etwa
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180 °C geregelt. Unter diesen Bedingungen wird der flüssige Trägerstoff
hydriert und der Hydrierungsgrad des Reaktionsgemisches nimmt konti-
nuierlich zu, bis bei einer Beladung zu etwa 98% das thermodynamische
Gleichgewicht erreicht ist.
Wie in Abschnitt 3.4.3 erläutert, wurde der Reaktor sowohl in vertikaler als
auch in horizontaler Lage betrieben. In vertikaler Lage wurde der Reaktor
in den Hydrierungsphasen gemäß des in Abschnitt 2.4.1 beschriebenen
Konzepts eines Rieselbettreaktors betrieben. Zwischen den Messungen
der Dehydrierungskinetik im horizontal montierten Reaktor wurde die
Hydrierung gemäß des in Abbildung 2.6a dargestellten POLF-Konzeptes
durchgeführt. Hierfür wurde durch die Integration eines Begasungsrührers
der Behälter T1 zur Vorsättigung des flüssigen Trägerstoffes mit Wasserstoff
genutzt.

• Kontinuierlicher Betrieb zur Dehydrierung:
Die kinetischen Messungen werden bei kontinuierlichem Reaktorbetrieb
durchgeführt. Hierfür wird das vollständig hydrierte LOHC in den Behälter
T1 gepumpt und anschließend das Rücklaufventil RV geschlossen. Zur
Dehydrierung wird das LOHC mit konstantem Volumenstrom durch den
Reaktor R in den Behälter T2 gepumpt. Im Reaktor herrschen während
einer Messung somit näherungsweise stationäre Bedingungen. Aus dem
freigesetzten Gasstrom werden im Phasentrenner PhT kondensierbare
Anteile abgeschieden und in den Behälter T2 geleitet. Der Druck wird durch
eine geregelte Abfuhr von gasförmigemWasserstoff konstant gehalten.

Im Betrieb der Versuchsanlage werden der Druck und die Temperatur an
verschiedenen Stellen, sowie die Massenströme des flüssigen Trägerstoffs und
des zu- und abgeführten gasförmigen Wasserstoffs gemessen. Zur Bestimmung
der Zusammensetzung des flüssigen Reaktionsgemisches können an mehreren
Stellen der Versuchsanlage über Probenahmeventile PV Proben der Flüssigphase
entnommen werden.
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3.3 Analyse von Proben des Wasserstoffträgers

Ziel der chemischen Analyse von Proben des Reaktionsgemisches ist die Be-
stimmung der Menge gespeicherten Wasserstoffs und die Überwachung der
Stabilität des Trägerstoffs. Die Identifikation und quantitative Analyse der in
den Proben vorliegenden Zwischen- und Nebenprodukte erfolgt durch eine
Kombination aus Gaschromatographie (GC), Massenspektroskopie (MS) und
Flammenionisationsdetektion (FID). Für die Auftrennung der in den Proben
enthaltenen Komponenten erwies sich Gaschromatographie mit einer pola-
ren Trennsäule als optimale Lösung. Die Detektion der Komponenten erfolgte
zunächst durch ein gekoppeltes Massenspektrometer, um eine exakte Identifi-
kation der einzelnen Komponenten zu ermöglichen. Für die Kalibrierung und
regelmäßige Probenanalyse wurde ein Flammenionisationsdetektor in Kom-
bination mit einem Gaschromatographen eingesetzt. Abbildung 3.3 zeigt die
GC-Temperaturprofile der GC-MS und GC-FID Analysen. Für eine optimale
Auftrennung der Komponenten zur erstmaligen Identifikation wurde im GC-MS
ein Programm relativ langer Laufzeit gewählt. In Lösung zeigte sich eine signifi-
kante Instabilität des Zwischenprodukts 8H-NEC, weshalb für die regelmäßige
Probenanalyse mittels GC-FID ein Programm kürzerer Laufzeit gewählt wurde.
In Tabelle 3.5 sind die Details der entwickelten GC-Methoden zur optimalen
Auftrennung der Komponenten zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Details der Analysemethoden mittels Gaschromatographie.

GC-FID GC-MS

Gerät Agilent 7890B Agilent 7890B
Säule VF-200ms VF-200ms
Säulengeometrie 25 m · 250 µm · 0,25 µm 30 m · 250 µm · 0,25 µm
Injektionsvolumen 1 µL 1 µL
Split-Verhältnis 25 30
Volumen des Liners 900 µL 900 µL
Trägergas Stickstoff Helium
Trägergasvolumenstrom 0,6mL/min 1,2mL/min

Auf Grund der geringen Stabilität von 8H-NEC wurden die entnommenen
Proben gekühlt gelagert und innerhalb von fünf Tagen analysiert. Wie bereits von
Obesser [58] berichtet, nimmt die Zerfallsrate von 8H-NEC bei Kontakt mit einem
Lösungsmittel stark zu. Als optimales Lösungsmittel hat sich Ethylacetat erwie-
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sen, wobei Tridecan als interner Standard verwendet wurde. Lediglich 8H-NEC
und ein Isomer von 12H-NEC waren nicht als Reinstoffe verfügbar, sodass keine
Kalibrierung der GC-FID Analyse möglich war. Da sich lediglich geringe Un-
terschiede zwischen den Kalibrierparametern der verschiedenen NEC-Spezies
zeigten, wurden die Kalibrierparameter eines anderen 12H-NEC-Isomers für die
fehlenden Werte verwendet. Eine ausführliche Beschreibung der Kalibrierung
des GC-FID und der Identifikation der verschiedenen NEC-Spezies und Neben-
produkte, die bei der reversiblen Wasserstoffspeicherung in N-Ethylcarbazol
auftreten, wurde von Stelzner [99] angefertigt.
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Abbildung 3.3: Temperaturprogramme der GC-FID und GC-MS Analysen.

Durch die Kalibrierung der GC-FID Analysen können die Konzentrationen der
verschiedenen NEC-Spezies und Nebenprodukte in den Proben des flüssigen Re-
aktionsgemisches bestimmt werden. Vor dem Hintergrund der Anwendung von
LOHCs als reversible Wasserstoffspeicher wird über die Anteile der verschiede-
nen Hydrierungsstufen von N-Ethylcarbazol in einer Probe der Hydrierungsgrad
�>� als Maß für den Speicherzustand definiert. Der Hydrierungsgrad �>�

entspricht dem Verhältnis zwischen der Stoffmenge reversibel gebundenen
Wasserstoffes =H2 und der maximal reversibel speicherbaren Stoffmenge von
Wasserstoff =H2 ,max:

�>� =
=H2

=H2 ,max
. (3.15)

Der Hydrierungsgrad eines LOHC-Wasserstoffspeichers bewegt sich somit zwi-
schen den Werten �>� = 0 und �>� = 1. Im Fall des Wasserstoffspeichers NEC
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mit den Hydrierungsstufen 0H-NEC, 4H-NEC, 8H-NEC und 12H-NEC ergibt
sich

�>� =
2 =4H−NEC + 4 =8H−NEC + 6 =12H−NEC

6 (=0H−NEC + =4H−NEC + =8H−NEC + =12H−NEC)︸                                                     ︷︷                                                     ︸
=NEC

. (3.16)

Unter der Annahme, dass das flüssige Reaktionsgemisch ausschließlich aus
den verschiedenen NEC-Spezies des in Abbildung 2.2 dargestellten seriellen
Reaktionsmechanismus besteht, kann der Hydrierungsgrad �>� aus den Stoff-
mengenanteilen G8 der Hydrierungsstufen 8 berechnet werden:

�>� =
G4H−NEC + 2 G8H−NEC + 3 G12H−NEC

3 . (3.17)

Die Ergebnisse der Stabilitätsuntersuchungen in Abschnitt 4.1 zeigen, dass im
Fall des Wasserstoffspeichers NEC der Anteil von Nebenprodukten im Reakti-
onsgemisch so gering ist, dass durch diese Annahme kein signifikanter Fehler
entsteht.

3.4 Durchführung und Auswertung der Messungen

Im Folgenden wird die Methodik der durchgeführten Messungen sowie die
Ableitung von Kenngrößen für die Bewertung der Zyklenstabilität des Wasser-
stoffspeichers NEC, der Dehydrierungskinetik und des Wärmeeintrags erläutert.

3.4.1 Zersetzungsprodukte und Katalysatoraktivität

Für die Messungen zur Gleichgewichtszusammensetzung und zur Kinetik der
Dehydrierung des Wasserstoffspeichers NEC waren Messkampagnen von mehr-
wöchiger Dauer ohne Tausch von Trägerstoff und Katalysator erforderlich. Um
trotz der hohen Anzahl an Speicherzyklen im Verlauf einer Messreihe die
Vergleichbarkeit der generierten Daten gewährleisten zu können, muss eine aus-
reichende Stabilität sowohl der Grundstruktur des Trägerstoffes N-Ethylcarbazol
als auch der Katalysatoraktivität bei den Messbedingungen nachgewiesen wer-
den. Hierfür wurden in der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Versuchsanlage vor
Beginn der Messungen von Gleichgewichtszusammensetzung und Dehydrie-
rungskinetik über einen Zeitraum von etwa einem Monat 3 kg N-Ethylcarbazol
ohne Unterbrechung periodisch hydriert und dehydriert. Als Katalysator kamen
hierbei 1468 g des in Tabelle 3.4 beschriebenen Katalysators zum Einsatz.
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Während der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität von Trägerstoff und Kata-
lysator wurde die Versuchsanlage durchgehend wie in Abschnitt 3.2 beschrieben
mit kontinuierlicher Zirkulation des Trägerstoffs durch den Reaktor und die
beiden Tanks betrieben. Zur Hydrierung wurden nachts in der Regel 40 bar
Druck und 170 °C Temperatur eingestellt, während die Dehydrierung tagsüber
bei 1 bar Druck und einer im Verlauf der Messreihe in drei Stufen gesteigerten
Temperatur durchgeführt wurde. Morgens und abends wurde jeweils eine Probe
des Reaktionsgemisches genommen und gemäß der in Abschnitt 3.3 beschriebe-
nen Methodik analysiert. Während der Wochenenden wurden die Ventile von
Gasein- und -auslass geschlossen und der Trägerstoff bei konstanter Temperatur
in der Anlage zirkuliert, sodass sich Druck und Hydrierungsgrad gemäß des
thermodynamischen Gleichgewichts einstellten. Abbildung 3.4 zeigt den Ver-
lauf des Hydrierungsgrades und der Dehydrierungstemperatur über die Dauer
der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität. Der Trägerstoff wurde insgesamt 15
Mal hydriert und bei Temperaturen )heiz zwischen 220 °C und 270 °C wieder
dehydriert.
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Abbildung 3.4: Profile von Hydrierungsgrad und Dehydrierungstemperatur während
der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität des Wasserstoffspeichers
NEC.

Nach Abschluss der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität wurde die Versuchs-
anlage mit 2,8 kg frischem N-Ethylcarbazol befüllt, die Katalysatorschüttung
wurde nicht erneuert. Im Verlauf der anschließenden Messreihen wurde durch
regelmäßige Bestimmung des Anteils vonNebenprodukten im Reaktionsgemisch
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die Stabilität des Trägerstoffs weiterhin kontrolliert. Im Rahmen der Messungen
zur Gleichgewichtslage und zur Dehydrierungskinetik des Wasserstoffspeichers
NECwurden zwischen November 2018 und Juni 2019 insgesamt 94 Hydrierungs-
und Dehydrierungszyklen durchgeführt. Hierbei wurden durchschnittlich 62%
der Speicherkapazität genutzt. Die Heiztemperatur während der Dehydrierung
wurde im Bereich von 180 °C bis 320 °C mit einem Mittelwert von 240 °C va-
riiert. Abbildung 3.5 zeigt den zeitlichen Verlauf von Hydrierungsgrad und
Dehydrierungstemperatur während einer Messkampagne von Januar bis April
2019.
Neben der Stabilität des Trägerstoffs ist für die Reproduzierbarkeit der ki-

netischen Messungen zur Dehydrierung des Wasserstoffspeichers NEC eine
konstante Aktivität des Katalysators erforderlich. Die Voruntersuchung zur
Stabilität des Wasserstoffspeichers NEC mit dem in Abbildung 3.4 dargestellten
zyklischen Wechsel von Hydrierung und Dehydrierung wurde auch zur Beur-
teilung der Stabilität der Katalysatoraktivität genutzt. Hierfür wurde aus den
Zusammensetzungen der Flüssigphase vor und nach der Dehydrierung sowie
dem zeitlichen Verlauf der Wasserstofffreisetzung während der Dehydrierung
der zeitliche Verlauf des Hydrierungsgrades bestimmt. Als Maß für die Kata-
lysatoraktivität dient der freigesetzte Wasserstoffstrom in Abhängigkeit vom
Hydrierungsgrad �>� nach Gleichung 3.17.

Wie in Abschnitt 2.1 erläutert, wird in vielen Anwendungen der LOHC-Techno-
logie der freigesetzte Wasserstoff als Brennstoff für Wärme-Kraft-Maschinen
oder Brennstoffzellen verwendet und somit zur Gewinnung von mechanischer
Leistung genutzt. Die Messungen der Dehydrierungskinetik werden daher in
Kapitel 4 teilweise in der Form von Enthalpieströmen präsentiert. Der Reaktions-
enthalpiestrom ¤�H2 des freigesetzten Wasserstoffs wird durch Multiplikation
des Wasserstoffmassenstroms ¤<H2 mit dem spezifischen Heizwert von Wasser-
stoff �heiz,H2 = 119,972 MJ/kg berechnet und ist ein Maß für die mechanische
Leistung, die aus demWasserstoffstrom maximal gewonnen werden kann:

¤�H2 = �heiz,H2 ¤<H2 . (3.18)

Vereinfachend wird der Reaktionsenthalpiestrom nach Gleichung 3.18 im Fol-
genden als Enthalpiestrom ¤�H2 bezeichnet.
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Abbildung 3.5: Profile von Hydrierungsgrad und Dehydrierungstemperatur einer hinsichtlich der Zyklenstabilität ausge-
werteten Messkampagne.



48 methoden

Typische Mechanismen der Katalysatordeaktivierung sind Vergiftung durch
Chemisorption von Zerfallsprodukten, Fouling durch Ablagerung von Koks
oder festen Fremdstoffen im Reaktionsgemisch, sowie Austrag von zerriebenem
Katalysatormaterial aus dem Reaktor [100]. Resultat dieser Deaktivierungsme-
chanismen ist eine Verringerung der Anzahl aktiver Katalysatorzentren. Somit
sind im Fall der periodischen Wasserstoffspeicherung in N-Ethylcarbazol sowohl
die Dehydrierung als auch die Hydrierung von einer möglichen Katalysatorde-
aktivierung betroffen. Zur Ergänzung der geringen Anzahl an Messpunkten zur
Katalysatorstabilität bei der Dehydrierung werden daher auch die Messdaten der
Hydrierungsphasen während der Voruntersuchung in Hinblick auf die Stabilität
der Katalysatoraktivität ausgewertet.

Während der anschließenden Messungen zur Gleichgewichtslage und zur De-
hydrierungskinetik desWasserstoffspeichersNECwurdedieHydrierung stets bei
gleichbleibenden Bedingungen von 178 °C und 40 bar bis zur Gleichgewichtslage
von �>� = 98 % durchgeführt. Durch die Variation der Dehydrierungsbedingun-
gen ergeben sich zuBeginnderHydrierungsphasen zwarunterschiedlicheAnteile
der Hydrierungsstufen von N-Ethylcarbazol, im Verlauf der Hydrierung erfolgt
aber eine asymptotische Annäherung an die Gleichgewichtszusammensetzung.
Daher kann trotz Variation der Dehydrierungsbedingungen die Stabilität der
Katalysatoraktivität auch im Verlauf der Messreihen zur Dehydrierungskinetik
an Hand der Hydrierungskinetik beurteilt werden.

3.4.2 Gleichgewichtszusammensetzung

Ziel der durchgeführten Messungen der Gleichgewichtszusammensetzung des
Wasserstoffspeichers NEC in Abhängigkeit von Druck und Temperatur ist die
Bereitstellung eines breiten Datensatzes zur Bestimmung der fehlenden Reakti-
onsentropien des in Abschnitt 3.1 erläuterten Gleichgewichtsmodells. Es wurden
daher Messungen in den typischen Betriebsbereichen sowohl der Hydrierung
als auch der Dehydrierung durchgeführt.
Zur Messung der Gleichgewichtszusammensetzung wurde die Versuchsan-

lage wie in Abschnitt 3.2 beschrieben absatzweise mit stationärer Zirkulation
des LOHC durch den Reaktor betrieben. Sind die Ventile am Gasein- und
-auslass der Versuchsanlage geschlossen, so bewirkt die Hydrierungs- oder
Dehydrierungsreaktion eine starke Änderung des Drucks in der Anlage. Als
Kriterium zur Entscheidung, ob sich der Wasserstoffspeicher im thermodynami-
schen Gleichgewichtszustand befindet, wurde daher die Druckänderungsrate
bei vollständig geschlossener Anlage und konstanter Temperatur )heiz des Tem-
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perierkreislaufs TK herangezogen (siehe Anlagenschema in Abbildung 3.2). Bei
einer Änderung des Drucks ?R am Einlass des Reaktors von weniger als 10mbar
innerhalb von 10min wurde über das Probenahmeventil PV1 eine Probe der
Flüssigphase entnommen. Die gemäß der in Abschnitt 3.3 erläuterten Methodik
bestimmte Probenzusammensetzung wird als Gleichgewichtszusammensetzung
des Wasserstoffspeichers NEC bei dem Druck ?GGW = ?R und der Temperatur
)GGW = 0,5 ()R2 + )R3) definiert. Mit Gleichung 3.17 werden Datenpunkte der
Gleichgewichtslage aus dem Hydrierungsgrad im Gleichgewicht �>�GGW und
den korrespondierendenWerten vonDruck ?GGW und Temperatur)GGW gebildet.

3.4.3 Kinetik der Dehydrierung

Ziel der kinetischen Messungen war der direkte Vergleich unterschiedlicher
Konfigurationen eines Rohrreaktors hinsichtlich ihrer Eignung für die Dehydrie-
rung von LOHCs. Der Versuchsreaktor und die Messmethodik wurden daher so
gestaltet, dass eine maximale Vergleichbarkeit der Messungen in unterschied-
lichen Reaktorkonfigurationen gewährleistet ist. Alle in den Abschnitten 4.4
und 4.5 präsentierten Ergebnisse der kinetischen Messungen wurden mit einer
einzigen Charge des LOHCN-Ethylcarbazol und des in Tabelle 3.4 beschriebenen
Katalysators durchgeführt. Während der Messreihen wurde die Versuchsan-
lage wie in Abschnitt 3.2 erläutert periodisch absatzweise und kontinuierlich
betrieben. Die Hydrierung im absatzweisen Betrieb wurde stets unter den glei-
chen Bedingungen von 40 bar Druck und 180 °C Temperatur bis zum Erreichen
des thermodynamischen Gleichgewichts bei einem Hydrierungsgrad von etwa
98% durchgeführt. Zur Dehydrierung wurde die Versuchsanlage kontinuierlich
betrieben, sodass es sich bei den Messergebnissen um Werte während des nähe-
rungsweise stationären Anlagenbetriebs handelt. Sowohl für die Hydrierung als
auch für die Dehydrierung wurde stets der in Abbildung 3.6 skizzierte Reaktor
R verwendet, wobei der Reaktor für die Dehydrierung in unterschiedlichen
räumlichen Orientierungen und Strömungskonfigurationen betrieben wurde.

Wie in Abbildung 3.2 skizziert, wird das flüssige Reaktionsgemisch zur Dehy-
drierung mit einem konstanten Massenstrom durch den Reaktor R gepumpt. Um
im Katalysatorbett eine möglichst einheitliche Temperatur zu erzielen, wird das
LOHC vor dem Eintritt in den Reaktor durch eine elektrische Rohrbegleitheizung
HR auf etwa 100 °C vorgeheizt. Um eine verstärkte Bildung von Nebenprodukten
durch zu hohe Wandtemperaturen im Bereich der Vorwärmung zu vermeiden,
wird das Reaktionsgemisch erst nach Eintritt in den Reaktor auf die Reaktion-
stemperatur erhitzt. Hierfür ist der bereits beheizte Eintrittsbereich des Reaktors
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mit einer inerten Glaskugelschüttung gefüllt. Die Temperierung des Reaktors
erfolgt wie in Abbildung 3.6 dargestellt über einen Doppelmantel, der von Wär-
meträgeröl durchströmt wird. Der Rohrreaktor ist in zwei Segmente unterteilt,
die durch ein Segment aus Quarzglas verbunden sind. Das Glassegment besitzt
den selben Innendurchmesser wie die metallischen Reaktorsegmente, sodass ein
optischer Zugang zum Katalysatorbett gewährleistet ist, ohne dass die Strömung
durch den Reaktor beeinflusst wird. Die Daten des Versuchsreaktors sind in
Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: Daten des Reaktors R zur periodischen Hydrierung und Dehydrierung
während der kinetischen Messungen.

Gesamtlänge 2072mm
Innendurchmesser 29,7mm
Länge der Katalysatorschüttung 1876mm
Volumen der Katalysatorschüttung 1300mL
Masse der Katalysatorschüttung 1468 g
Masse Palladium 7,34 g

Wie in Abbildung 3.6 dargestellt, verfügt der Reaktor R an sechs über die
Länge verteilten Positionen über Brückenblöcke, die einen radialen Zugang zum
Katalysatorbett ermöglichen. Über die Brückenblöcke werden zum Einen die in
Abbildung 3.2 dargestellten Temperatursensoren )R2 und )R3 in das Zentrum des
Katalysatorbetts eingebracht, zumAnderen besteht die Möglichkeit, über externe
Abscheider Gas aus dem Katalysatorbett abzuführen und Kondensat oder mitge-
rissene Flüssigkeit zurückzuführen. Dies ermöglicht eine lokale Verringerung
des Gasanteils der Zweiphasenströmung durch den Reaktor. Abbildung 3.7 zeigt
eine Skizze der verwendeten Gasabscheider.
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A A

Schnitt A - A

Wärmeträgeröl
Vorlauf

Wärmeträgeröl
Rücklauf

Optischer
Zugang

Optischer
Zugang

Brückenblöcke
zu Gasabscheidern

Brückenblock Brückenblöcke
zu Gasabscheidern

Abbildung 3.6: Technische Zeichnung des für die Experimente verwendeten Rohrreak-
tors.
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A
A

Gas und
Flüssigkeit

Flüssigkeit

Gas von unteren
Gasabscheidern

Gas zu oberen
Gasabscheidern

Kondensat

Katalysatorbett
über Brückenblock

Zugang für Thermometer

Abbildung 3.7: Skizze der Gasabscheider.

Während der Dehydrierung wird der Reaktor R in unterschiedlichen Ori-
entierungen und Strömungskonfigurationen betrieben. Abbildung 3.8 zeigt
die hinsichtlich ihrer Eignung für die Dehydrierung von LOHCs verglichenen
Reaktorkonfigurationen. In der vertikalen Reaktorkonfiguration mit Gleichstrom-
führung (v-Gls) tritt das mit Wasserstoff beladene Reaktionsgemisch am unteren
Ende (Sumpf) in den Reaktor ein und am oberen Ende (Kopf) gemeinsam mit
der gebildeten Gasphase wieder aus. Durch die Dehydrierungsreaktion nimmt
der Gasanteil im Katalysatorbett somit von unten nach oben kontinuierlich zu.
Der Phasentrenner PhT besteht aus einem Kondensator und einem Tropfenab-
scheider. In der vertikalen Gleichstromkonfiguration wird das aus der Gasphase
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abgetrennte LOHC zusammen mit dem flüssigen Produktstrom in den Behälter
T2 geleitet und somit lediglich in der Versuchsanlage rezirkuliert, nicht aber im
Reaktor R. Eine Abtrennung von Gas aus dem Katalysatorbett ist in der vertika-
len Gleichstromkonfiguration des Dehydrierreaktors mit den in Abbildung 3.7
skizzierten Gasabscheidern nicht möglich, da sich in diesem Fall auch für die
Flüssigphase ein unerwünschter Bypass um das Katalysatorbett ergeben würde.

In der vertikalen Reaktorkonfiguration mit Gegenstromführung (v-Ggs) wird
das hydrierte LOHC am Kopf des Reaktors eingespeist und das flüssige Pro-
dukt im Sumpf abgezogen. Die gebildete Gasphase steigt in entgegengesetzter
Richtung auf und tritt am Kopf des Reaktors aus. Das im Phasentrenner PhT
abgeschiedene LOHC wird dem Speisestrom beigemischt und somit im Reaktor
R rezirkuliert. Je nachdem, ob in der Zweiphasenströmung durch das Katalysator-
bett die Flüssigkeit oder das Gas die kontinuierliche Phase bildet, entspricht die
vertikale Gegenstromkonfiguration des Dehydrierreaktors einem Blasensäulen-
oder Rieselbettreaktor (siehe Abschnitt 2.4).
Die vertikale Reaktorkonfiguration mit Gegenstromführung und Gasabtren-

nung (v-Ggs-GA) unterscheidet sich durch die lokaleVerringerungdesGasanteils
im Katalysatorbett durch die in Abbildung 3.7 skizzierten Gasabscheider von
der vertikalen Gegenstromkonfiguration v-Ggs. Durch Kühlung der vertikalen
Verbindungsrohre zwischen den Gasabscheidern wird aus den abgetrennten
Gasströmen ein unbekannter Teil des verdampften LOHC noch vor dem Eintritt
in den Phasentrenner PhT kondensiert und über die Gasabscheider wieder an der
Stelle der Gasentnahme in den Reaktor zurückgeführt. Ein weiterer Unterschied
zwischen der vertikalen Gleich- und Gegenstromkonfiguration besteht darin,
dass das Wärmeträgeröl stets wie in Abbildung 3.2 skizziert von unten nach
oben durch den Doppelmantel des Reaktors strömt. Die höchste Temperatur des
Wärmeträgeröls liegt somit in der vertikalen Gleichstromkonfiguration v-Gls an
der Speisestelle vor, in den Gegenstromkonfigurationen v-Ggs und v-Ggs-GA an
der Entnahmestelle des dehydrierten LOHC.
In der horizontalen Konfiguration des Dehydrierreaktors wurden keine Mes-

sungen in Gegenstromkonfiguration durchgeführt, da die vorangegangenenMes-
sungen im vertikalen Gegenstromreaktor keinen stabilen Betrieb mit horizontaler
Gegenstromführung erwarten ließen. Die horizontale Gleichstromkonfiguration
des Dehydrierreaktors (h-Gls) entspricht bis auf die Drehung des Reaktors in die
Horizontale exakt der vertikalen Gleichstromkonfiguration. Auf Grund der quer
zur Strömungsrichtung wirkenden Erdbeschleunigung findet im horizontalen
Reaktor jedoch eine Phasentrennung über den Querschnitt des Reaktors statt,
die eine Gasabtrennung mit den in Abbildung 3.7 skizzierten Gasabscheidern
ermöglicht (h-Gls-GA).
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Abbildung 3.8: Untersuchte Konfigurationen des Dehydrierreaktors R mit den Stoff-
strömen 1 – Feed, 2 – flüssiges Produkt, 3 – Wasserstoff, 4 – Konden-
sat.

Die Kinetik der Wasserstofffreisetzung wird durch die Verwendung von
zwei voneinander unabhängigen Messgrößen bestimmt. Zum Einen werden zur
BestimmungderDehydrierungskinetik imstationärenBetriebderVersuchsanlage
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Proben des flüssigen Reaktionsgemisches vor und nach dem Durchlaufen des
Reaktors entnommen und gemäß der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Methodik
analysiert. Aus den Hydrierungsgraden am Eintritt �>�e und am Austritt des
Reaktors �>�a sowie dem Stoffmengenstrom des Wasserstoffträgers NEC ¤=NEC
wirdder imReaktor freigesetzte StoffmengenstromvonWasserstoff ¤=H2 berechnet:

¤=H2 = 6 ¤=NEC (�>�e − �>�a) . (3.19)

Zum Anderen wird der freigesetzte Wasserstoffmassenstrom ¤<H2 auch direkt
mit einem thermischen Massendurchflusssensor gemessen.
Als Maß für die Dehydrierungskinetik wird über die Stoffmengenströme

des freigesetzten Wasserstoffs ¤=H2 und des flüssigen Reaktionsgemisches ¤=NEC
sowie den Hydrierungsgrad am Reaktoreintritt �>�e die Wasserstoffausbeute
.H2 definiert:

.H2 =
¤=H2

¤=H2 ,max

=
¤=H2

6 ¤=NEC �>�e
. (3.20)

Der Stoffmengenstrom des flüssigen Reaktionsgemisches ¤=NEC wird mit der
mittleren molaren Masse "NEC aus dem am Eintritt des Reaktors gemessenen
Massenstrom ¤<NEC berechnet:

¤=NEC =
¤<NEC
"NEC

. (3.21)

Die mittlere molare Masse des Reaktionsgemisches am Eintritt des Reaktors wird
aus den analytisch bestimmten Stoffmengenanteilen G8 der Komponenten 8 und
deren molaren Massen "8 berechnet:

"NEC =
∑

G8 "8 . (3.22)

Hierbei wird angenommen, dass das flüssige Reaktionsgemisch ausschließlich
aus den NEC-Spezies 0H-NEC, 4H-NEC, 8H-NEC und 12H-NEC besteht:

G0H−NEC + G4H−NEC + G8H−NEC + G12H−NEC = 1. (3.23)

Die molaren Massen der NEC-Spezies sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst.
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Tabelle 3.7: Molare Massen der NEC-Spezies.

Komponente Molare Masse
g/mol

0H-NEC 195,27
4H-NEC 199,30
8H-NEC 203,33
12H-NEC 207,36

3.4.4 Radialer Wärmeeintrag

Wie in Abschnitt 2.4.2 erläutert, haben bei chemischen Reaktionen mit stark
endothermem Charakter der Wärmeübergang zwischen der beheizten Reak-
torhülle und dem Reaktionsgemisch sowie der radiale Wärmetransport in der
Reaktionszone einen großen Einfluss auf die erzielbare Reaktionsrate. Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Konfigurationen eines Rohrreaktors zur
Dehydrierung von flüssigen organischen Wasserstoffträgern werden deshalb
auch unter dem Aspekt des Wärmeeintrags verglichen.
Da in der Versuchsanlage nach Abschnitt 3.2 keine Messung lokaler Wand-

temperaturen möglich ist und auch der über den Reaktormantel übertragene
Wärmestrom nicht direkt bestimmt werden kann, ist eine exakte Berechnung des
Wärmeübergangskoeffizienten an der Innenfläche des Reaktormantels nicht mög-
lich. Auch die effektive radiale Wärmeleitfähigkeit im Katalysatorbett kann nicht
bestimmt werden, da die in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Sensorpositionen keine
Erfassung des radialen Temperaturprofils im Reaktor ermöglichen. Auf Basis der
Messungen des freigesetzten Wasserstoffstroms und der Temperaturdifferenz
)heiz − )R zwischen dem Wärmeträgeröl des Temperierkreislaufs TK und dem
Zentrum des Katalysatorbetts können die untersuchten Reaktorkonfigurationen
jedoch in Hinblick auf den gesamten radialen Wärmedurchgangswiderstand
'ges nach Gleichung 2.38 verglichen werden.
Hierfür wird das Katalysatorbett im Dehydrierreaktor als ein näherungsweise

isothermes und isobares System der Temperatur )R = 0,5 ()R2 + )R3) betrach-
tet, das stationär durchströmt und wie in Abbildung 3.6 dargestellt über die
Mantelfläche des Reaktors beheizt wird. Nachdem das Wärmeträgeröl des in
Abbildung 3.2 dargestellten Temperierkreislaufs TK mit hohem Volumenstrom
durch den Doppelmantel des Reaktors fließt, wird das Wärmeträgeröl im Dop-
pelmantel ebenfalls als isotherm mit der konstanten Temperatur )heiz betrachtet.
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Unter diesen Bedingungen ist der über dieMantelfläche des Reaktors übertragene
Wärmestrom ¤& direkt proportional zur Reaktionsrate derDehydrierungsreaktion.
Wie in Abschnitt 3.4.1 erläutert, wird im Rahmen dieser Arbeit die Reaktionsrate
in Form des Wasserstoff-Enthalpiestroms ¤�H2 nach Gleichung 3.18 angegeben.
Für die Bewertung des Wärmeeintrags über den Reaktormantel wird somit

¤&zu ∝ ¤�H2 (3.24)

angenommen.
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Im Folgenden werden die Ergebnisse der durchgeführten Messreihen präsentiert
und diskutiert. Eine ausreichende Stabilität von Wasserstoffträger und Kataly-
satoraktivität ist Voraussetzung für die Reproduzierbarkeit der mehrwöchigen
Messkampagnen zur Gleichgewichtszusammensetzung und zur Dehydrierungs-
kinetik desWasserstoffspeichers NEC. Daher werden zunächst die Ergebnisse der
Messungen zur Zyklenstabilität des Wasserstoffspeichers bewertet. Im Anschluss
werden die Ergebnisse von Simulation und Messung der Gleichgewichtszu-
sammensetzung eines Reaktionsgemisches von NEC-Spezies präsentiert. Da
der radiale Wärmetransport in Dehydrierungsreaktoren die Kinetik der Was-
serstofffreisetzung stark beeinflusst, müssen für die korrekte Interpretation der
kinetischen Messungen die Wärmedurchgangswiderstände der untersuchten
Reaktorkonfigurationen berücksichtigt werden. Hierfür werden die kinetischen
Messungen zunächst gemäß Abschnitt 3.4.4 in Hinblick auf die Wärmeüber-
tragung zwischen dem Reaktormantel und dem Kern des Katalysatorbetts
ausgewertet. Die anschließende Diskussion der Dehydrierungskinetik ist un-
terteilt in eine Interpretation der Messdaten hinsichtlich einer ungewöhnlichen
Limitierung der Reaktionsrate durch Entnetzung des Katalysators und einen
Vergleich der untersuchten Reaktorkonfigurationen in Bezug auf die erreichbare
Leistungsdichte, Betriebsstabilität und Flexibilität.

4.1 Zyklenstabilität des Wasserstoffspeichers

Das Vorgehen bei der Bestimmung von Zersetzungsprodukten im Reaktionsge-
misch desWasserstoffspeichersNECundderKatalysatoraktivität ist imAbschnitt
3.4.1 erläutert. Neben den verschiedenenHydrierungsstufen vonN-Ethylcarbazol
konnten durch das in Abschnitt 3.3 erläuterte Analyseverfahren in den Proben
die in Abbildung 4.1 dargestellten Nebenprodukte Carbazol und Bicyclohexyl
nachgewiesen und quantifiziert werden. Abbildung 4.2 zeigt den zeitlichen
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Verlauf der Stoffmengenanteile von Carbazol und Bicyclohexyl im flüssigen
Reaktionsgemisch während der periodischen Hydrierung und Dehydrierung.
Beide Zersetzungsprodukte von N-Ethylcarbazol sind bereits nach der ersten
Hydrierung im Reaktionsgemisch vorhanden. Bei Erhöhung der Dehydrierungs-
temperatur von 220 °C über 250 °C auf 270 °C nehmen die Anteile von Carbazol
und Bicyclohexyl leicht zu, bleiben in Summe aber unter 3%. Im untersuchten
Zeitraum von etwa einer Woche auf jedem der drei Temperaturniveaus ist keine
signifikante Anreicherung der Zersetzungsprodukte erkennbar.

N

N-Ethylcarbazol

N
H

Carbazol Bicyclohexyl

Abbildung 4.1: Strukturformeln von N-Ethylcarbazol und den Zersetzungsprodukten
Carbazol und Bicyclohexyl.
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Abbildung 4.2: Stoffmengenanteil der Zersetzungsprodukte im Verlauf der Vorunter-
suchung zur Zyklenstabilität (siehe Abbildung 3.4).

Abbildung 4.2 zeigt, dass der Stoffmengenanteil von Bicyclohexyl im Reakti-
onsgemisch unabhängig von dessen Hydrierungsgrad ist. Im Gegensatz dazu ist
Carbazol während der periodischen Hydrierung und Dehydrierung nur in Pro-
ben des Reaktionsgemisches vorhanden, die im Anschluss an die Dehydrierung
genommenwurden.Während Bicyclohexyl bei der Nutzung vonN-Ethylcarbazol
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als Wasserstoffspeicher ein Zersetzungsprodukt ohne Anwendungsnutzen ist,
wird das Zersetzungsprodukt Carbazol unter den Bedingungen der zyklischen
Hydrierung und Dehydrierung von N-Ethylcarbazol ebenfalls hydriert und
dehydriert und partizipiert somit am Anwendungsziel der reversiblen Wasser-
stoffspeicherung. In den Proben des Reaktionsgemisches, die im Anschluss an
die Hydrierung genommen wurden, müssen sich somit auch die verschiedenen
Hydrierungsstufen von Carbazol befinden. Mangels Referenzmaterial konnten
die Stoffmengenanteile der hydrierten Carbazolspezies jedoch nicht quantifiziert
werden.

Die in Abbildung 4.3 dargestellten Stoffmengenanteile der Zersetzungspro-
dukte Carbazol und Bicyclohexyl während dieser Messkampagne bestätigen die
Ergebnisse der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität des Wasserstoffspeichers
NEC. Über den gesamten Zeitraum von etwa drei Monaten bleibt der Stoffmen-
genanteil beider Zersetzungsprodukte nahezu konstant und in Summe unter
4%. Carbazol nimmt an den periodischen Hydrierungen und Dehydrierungen
teil, während Bicyclohexyl nicht partizipiert. Eine analoge Auswertung der üb-
rigen Messungen ergab ähnliche Ergebnisse, die im Anhang in Abbildung A.1,
Abbildung A.2, Abbildung A.3 und Abbildung A.4 dargestellt sind.

Da keine stetige Anreicherung der Zersetzungsprodukte im Reaktionsgemisch
stattfindet, scheinen sich die Anteile von Carbazol und Bicyclohexyl unter den
Bedingungen der periodischen Hydrierung und Dehydrierung in einem quasi-
stationären Gleichgewichtszustand zu befinden. Für die Reproduzierbarkeit der
Messungen derGleichgewichtszusammensetzung und derDehydrierungskinetik
des Wasserstoffspeichers NEC spielt die thermische Zersetzung des Trägerstoffes
somit keine Rolle undwird im Folgenden vernachlässigt. Auf Grund des geringen
Anteils der Zersetzungsprodukte am Reaktionsgemisch und der Partizipation
von Carbazol an der reversiblen Wasserstoffspeicherung stellt die relativ geringe
chemische Stabilität vonN-Ethylcarbazol keinen wesentlichen Hinderungsgrund
für die Anwendung als Wasserstoffspeicher dar.

Abbildung 4.4 zeigt, dass auf keinem der drei Temperaturniveaus von 220 °C,
250 °C und 270 °C eine zeitliche Abnahme der Katalysatoraktivität messbar
ist. Ungewöhnlich ist die Abnahme des freigesetzten Wasserstoffstroms bei
Temperaturerhöhung von 250 °C auf 270 °C. Ursache hiervon ist das Einsetzen
einer Entnetzung des Katalysators bei hoher Dehydrierungstemperatur, die in
Abschnitt 4.4 diskutiert wird. Auffällig ist in Abbildung 4.4 außerdem, dass die
Reaktionsrate bei der ersten Dehydrierung der Messreihe deutlich erhöht ist. Die
Aussagekraft dieser Messreihe ist jedoch begrenzt, da nur wenige Messpunkte
pro Temperaturniveau vorliegen.
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Abbildung 4.4: Enthalpiestrom des freigesetzten Wasserstoffs als Maß der Katalysa-
toraktivität im Verlauf der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität.

In Abbildung 4.5 ist der zeitliche Verlauf des zugeführten Enthalpiestroms ¤�H2

in den Hydrierungsphasen der Voruntersuchung zur Zyklenstabilität desWasser-
stoffspeichers NEC dargestellt. Die Hydrierung wurde stets bei einer Temperatur
von 170 °C und 40 bar Druck durchgeführt. Bei den Hydrierungsgraden �>� von
50%, 70% und 90% liegt ein nahezu konstanter Verlauf der Reaktionsrate über
die gesamte Dauer der Messreihe vor. Lediglich während der ersten Hydrierung
ist die Reaktionsrate deutlich erhöht.

Abbildung 4.6 zeigt als Maß für die Katalysatoraktivität den in Gleichung 3.18
definierten zugeführten Enthalpiestrom ¤�H2 von Wasserstoff in Abhängigkeit
vom Hydrierungsgrad �>�. Während der dargestellten 9-wöchigen Messkampa-
gne bleiben die Reaktionsraten bei Hydrierungsgraden von 50%, 70% und 90%
konstant. Ein systematischer Fehler der Messungen zur Dehydrierungskinetik
auf Grund von Katalysatordeaktivierung ist somit ausgeschlossen. Die erhöhten
Reaktionsraten sowohl bei der ersten Hydrierung in Abbildung 4.5 als auch bei
der ersten Dehydrierung in Abbildung 4.4 deuten allerdings darauf hin, dass die
Katalysatoraktivität bereits bei der ersten Verwendung deutlich verringert wird,
im Anschluss aber konstant bleibt.
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Abbildung 4.5: Enthalpiestrom des eingespeicherten Wasserstoffs bei 170 °C und
40 bar als Maß der Katalysatoraktivität im Verlauf der Voruntersu-
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Abbildung 4.6: Enthalpiestrom des eingespeicherten Wasserstoffs bei 178 °C und
40 bar als Maß der Katalysatoraktivität im Verlauf einer Messkampa-
gne zur Dehydrierungskinetik.
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4.2 Gleichgewichtszusammensetzung des
Reaktionsgemisches

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, wurden Messungen der Gleichgewichtszusam-
mensetzung des Wasserstoffspeichers NEC zur Bestimmung der Parameter des
entwickelten Gleichgewichtsmodells verwendet. Bei den angepassten Parame-
tern handelt es sich um die Standardreaktionsentropien Δr(

−◦
298(fl) bei Reaktion

unter Standardbedingungen in der Flüssigphase, die gemäß Gleichung 3.11 zur
Berechnung der Reaktionsentropien Δr(

∗ der Teilreaktionen unter den Bedin-
gungen des Bezugszustandes erforderlich sind. Die aus der Modellanpassung
resultierendenWerte der StandardreaktionsentropienΔr(

−◦
298(fl) sind in Tabelle 4.1

zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Werte der Standardreaktionsentropien des Wasserstoffspeichers NEC in
der Flüssigphase.

Reaktion Δr(
−◦
298(fl)

J/(mol K)

12H-NEC 8H-NEC + 2H2 220
8H-NEC 4H-NEC + 2H2 253
4H-NEC 0H-NEC + 2H2 239

Nachdem keine Literaturdaten zur Validierung der Standardreaktionsentro-
pien der Teilreaktionen des Wasserstoffspeichers NEC zur Verfügung stehen,
werden bekannte Literaturdaten chemisch ähnlicher Reaktionen als Referenz
verwendet. Bei der Analyse der Standardreaktionsentropien der Dehydrierungs-
reaktionen von Cyclohexan zu Benzol, von Methylcyclohexan zu Toluol, sowie
von Decalin zu Naphthalin zeigte sich, dass sich bei Division der Standardreakti-
onsentropien durch die jeweilige Anzahl gebildeter Doppelbindungen nahezu
identische Werte ergeben. Die auf die Anzahl gebildeter Doppelbindungen
bezogene normierte Standardreaktionsentropie scheint somit eine geeignete
Kennzahl für die Plausibilitätsprüfung der Standardreaktionsentropien des
Wasserstoffspeichers NEC zu sein.

In Tabelle 4.2 sind die globalen Reaktionsgleichungen der verglichenen De-
hydrierungsreaktionen sowie die jeweiligen Werte der normierten Standard-
reaktionsentropie nΔr(

−◦
298 zusammengefasst. Der Unterschied zwischen der

normierten Standardreaktionsentropie des Wasserstoffspeichers NEC und dem
Mittelwert der drei Referenzreaktionen beträgt lediglich 2%, was die Plausibilität
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des durch Parameteranpassung des Gleichgewichtsmodells bestimmten Wertes
der Standardreaktionsentropie belegt.

Tabelle 4.2: Normierte Standardreaktionsentropien nΔr(
−◦
298 zur Validierung des

Gleichgewichtsmodells.

Reaktion nΔr(
−◦
298

J/(molH2K)

N N + 6 H2 118,7

Perhydro-N-Ethylcarbazol N-Ethylcarbazol

+ 3 H2 120,5 a

Cyclohexan Benzol

+ 3 H2 121,7 b

Methylcyclohexan Toluol

+ 5 H2 121,2 c

Decalin Naphthalin
aAus den Bildungsentropien von Cyclohexan [101] und Benzol [102].
bAus den Bildungsentropien von Methylcyclohexan [35] und Toluol [34].
cAus den Bildungsentropien von Decalin [103] und Naphthalin [104].

Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 zeigen Konturdiagramme des simulierten
Hydrierungsgrades �>� des Wasserstoffspeichers NEC im Gleichgewicht in
Abhängigkeit von Druck und Temperatur. Die typischen Betriebsbereiche von
Hydrierung und Dehydrierung sind jeweils als Detailausschnitte hervorgehoben.
Messungen der Gleichgewichtszusammensetzung nach Unterabschnitt 3.4.2 sind
als gefüllte Kreise dargestellt, wobei die Füllfarbe die absolute Abweichung
Δ�>� des gemessenen vom simulierten Hydrierungsgrad anzeigt. Die Stoff-
mengenanteile der einzelnen NEC-Spezies im Gleichgewichtszustand sind in
Abbildung A.5, Abbildung A.6, Abbildung A.7 und Abbildung A.8 im Anhang
dargestellt.

Die Messungen der Gleichgewichtszusammensetzung sind über einen Druck-
bereich von 1 bar bis 50 bar und einen Temperaturbereich von 180 °C bis 250 °C
verteilt, sodass die typischen Betriebsbereiche sowohl der Hydrierung als auch
der Dehydrierung abgedeckt sind. Die absolute Abweichung der experimentell
bestimmten Hydrierungsgrade im Gleichgewichtszustand von den simulierten
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Abbildung 4.7: Simulation und Messung des Hydrierungsgrades von NEC im Gleich-
gewicht mit Fokus auf den Betriebsbereich der Dehydrierung.
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Abbildung 4.8: Simulation und Messung des Hydrierungsgrades von NEC im Gleich-
gewicht mit Fokus auf den Betriebsbereich der Hydrierung.
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Werten beträgt maximal 4%. Durch die Kombination der geringen Abweichung
zwischen Messwerten und Simulation mit der Tatsache, dass die Anpassungs-
parameter des Gleichgewichtsmodells physikalisch plausible Werte aufweisen,
ist das entwickelte Gleichgewichtsmodell sowohl für Hydrierungs- als auch
Dehydrierungsbedingungen validiert.

Wie in Abschnitt 2.1 erläutert, bewirkt das Stickstoffatom im Grundgerüst von
N-Ethylcarbazol eine Verringerung der Reaktionsenthalpie von Hydrierung bzw.
Dehydrierung im Vergleich zu reinen Kohlenwasserstoffen ohne Heteroatom.
Die technisch günstigen Auswirkungen der geringen Reaktionsenthalpie des
Wasserstoffspeichers NEC auf die Dehydrierungsbedingungen zeigen sich in der
Detailansicht von Abbildung 4.7. So ist bereits bei einer Temperatur von 180 °C
eine Freisetzung von nahezu 80% der maximalen Speicherkapazität möglich.
Ab 250 °C können mehr als 99% der maximalen Speicherkapazität freigesetzt
werden. Der im Vergleich zu alternativen LOHCs niedrige Temperaturbereich
der Dehydrierung ermöglicht die Nutzung von Wärmeströmen deutlich un-
terhalb von 300 °C zur Beheizung des Reaktors, wodurch die Realisierung von
effizienten Anlagen mit Bereitstellung der gesamten Reaktionsenthalpie aus dem
Abwärmestrom einer gekoppelten Maschine zur Verstromung des freigesetzten
Wasserstoffes gemäß der Skizze in Abbildung 2.3 erleichtert wird. Auch bei
Verfügbarkeit einer Wärmequelle höherer Temperatur ist die niedrige Dehy-
drierungstemperatur des LOHC N-Ethylcarbazol technisch vorteilhaft, da bei
höherer Temperaturdifferenz zwischen dem Heizmedium und der reaktiven
Zone eine geringere Fläche für die Wärmeübertragung erforderlich ist und der
Dehydrierungsreaktor somit kompakter gestaltet werden kann.

Abbildung 4.7 zeigt, dass bei 270 °C auch noch bei einem stark erhöhten Druck
von 10 bar bis zu 80% der maximalen Wasserstoffspeicherkapazität des LOHC
N-Ethylcarbazol freigesetzt werden kann. Somit können Downstreamprozesse
des freigesetzten Wasserstoffs mit hohen Druckverlusten wie eine Feinreinigung
[3] oder die Injektion in thermische Maschinen [62, 105] realisiert werden, ohne
zusätzliche Energie für Kompressoren aufwenden zu müssen.

Bei Anwendungen der LOHC-Technologie wie dem Ausgleich von Leistungs-
spitzen einer Photovoltaikanlage wird periodisch zwischen der Einspeicherung
elektrolytisch erzeugten Wasserstoffs bei hoher Sonneneinstrahlung und der
Freisetzung und Verstromung gespeicherten Wasserstoffs bei Nacht oder ge-
ringer Sonneneinstrahlung gewechselt. Ein Nachteil der LOHC-Technologie ist,
dass die endotherme Dehydrierung des Trägerstoffs zu Zeiten geringer Son-
neneinstrahlung erfolgt und die erforderliche Reaktionsenthalpie somit nicht
in Form von Solarwärme bereitgestellt werden kann. Die Wärmefreisetzung
bei der exothermen Hydrierung erfolgt in Zeiten hoher Sonneneinstrahlung
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und kann somit nicht gewinnbringend genutzt werden. Ein Konzept für solche
Anwendungsfälle der LOHC-Technologie sieht daher eine thermische Kopplung
der periodisch wechselnden Phasen von Wasserstoffein- und -ausspeicherung
vor. Die exotherme Hydrierung wird hierbei bei höherer Temperatur als die
endotherme Dehydrierung durchgeführt, sodass die während der Hydrierung
freigesetzte Wärme thermisch gespeichert und anschließend zur Bereitstellung
der Reaktionsenthalpie der Dehydrierung genutzt werden kann. Im lediglich
theoretisch möglichen Idealfall erfolgt die Wärmeübertragung zwischen Hy-
drierung, thermischem Speicher und Dehydrierung isotherm und es wird die
gesamte Reaktionsenthalpie rekuperiert. Hierbei könnte ein einziger Reaktor
isotherm betrieben und nur durch den Wechsel des Wasserstoffdrucks sowohl
für die Hydrierung als auch die Dehydrierung des LOHC genutzt werden. Das
Konzept eines solchen Druckwechselreaktors wurde bereits von Jorschick et al.
[78, 81] beschrieben.
Abbildung 4.8 zeigt den Hydrierungsgrad des Wasserstoffspeichers NEC im

thermodynamischen Gleichgewicht mit Fokus auf das Betriebsfenster der Hydrie-
rungsreaktion. Bei 220 °C ist einDruck von 70 bar erforderlich, umden Trägerstoff
zu 97%mit Wasserstoff zu beladen. Bei 190 °C kann bei lediglich 30 bar der selbe
Hydrierungsgrad erreicht werden. Durch die niedrige Dehydrierungstemperatur
des Wasserstoffspeichers NEC ist somit über einen weiten Temperaturbereich
der Betrieb eines Druckwechselreaktors mit thermischer Zwischenspeicherung
der Reaktionsenthalpie möglich.

4.3 Bewertung des Wärmeeintrags

Im Bereich der kinetischen Limitierung von chemischen Reaktionen besteht ein
exponentieller Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Reaktionsrate.
Steht zur Beheizung des Dehydrierreaktors eines LOHC-Wasserstoffspeichers
eine Wärmequelle definierter Temperatur zur Verfügung, wird die erzielbare
Reaktionsrate somit maßgeblich durch die Temperaturdifferenz zwischen der
Wärmequelle und der Reaktionszone bestimmt. Für die Bewertung verschiedener
Konfigurationen eines Dehydrierreaktors ist daher auch der radiale Wärme-
transport vom beheizten Reaktormantel ins Zentrum des Katalysatorbettes ein
entscheidendes Kriterium.

Die indenAbschnitten 4.4und4.5präsentiertenMessungenzurDehydrierungs-
kinetik des Wasserstoffspeichers NEC wurden, wie in Abschnitt 3.4.4 erläutert,
auch für eine Bewertung des radialen Wärmeeintrags in die verschiedenen Reak-
torkonfigurationen genutzt. Nach Gleichung 3.24 und Gleichung 2.38 werden in
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Abbildung 4.9 die Temperaturdifferenz zwischen dem Heizmedium und dem
Zentrum des Katalysatorbetts und der freigesetzte Wasserstoff-Enthalpiestrom
zur Darstellung des gesamten Wärmedurchgangswiderstands in Abhängigkeit
vom radial übertragenen Wärmestrom verwendet. Je höher die erforderliche
Temperaturdifferenz zwischen dem Heizmedium und dem Zentrum des Kata-
lysatorbetts in Abhängigkeit vom freigesetzten Wasserstoff-Enthalpiestrom ist,
umso größer ist der gesamte radiale Wärmedurchgangswiderstand.
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Abbildung 4.9: Für den Wärmeeintrag erforderliche Temperaturdifferenz der verti-
kalen und horizontalen Reaktorkonfiguration mit 25 g/min LOHC-
Massenstrom.

Sowohl bei 1 bar als auch bei 3 bar ist im vertikalen Reaktor eine um 30% bis
40% geringere Temperaturdifferenz zur Bereitstellung der Reaktionsenthalpie
notwendig als im horizontalen Reaktor. Der radialeWärmedurchgangskoeffizient
des Reaktors ist somit unter ansonsten identischen Bedingungen im vertikalen
Reaktor deutlich geringer als im horizontalen Reaktor. Dieses Ergebnis deckt
sich mit den Daten von Preuster [31] zum Wärmeeintrag in Dehydrierreaktoren
unterschiedlicher Orientierung, die allerdings an Hand einer inerten Zweipha-
senströmung ermittelt wurden.
Die Ursache der unterschiedlichen Wärmedurchgangswiderstände in hori-

zontalen und vertikalen Reaktoren liegt im Ausmaß der Turbulenzerzeugung



72 ergebnisse und diskussion

durch das freigesetzte Wasserstoffgas. In horizontalen Reaktoren bildet sich
durch den hohen Dichteunterschied zwischen Gas und Flüssigkeit ein über
den Reaktorquerschnitt heterogenes Strömungsprofil. Im unteren Bereich des
Reaktors bildet die Flüssigkeit die kontinuierliche Phase. Die durch die Dehy-
drierungsreaktion am Katalysator gebildeten Gasblasen besitzen auf Grund der
Auftriebskraft auch eine vertikale Geschwindigkeitskomponente und werden
somit in der horizontalen Hauptströmung nach oben getrieben. In der unteren
Hälfte des zylindrischen Reaktors befindet sich somit nur Flüssigkeit und der
Gasanteil nimmt in vertikaler Richtung kontinuierlich zu. Ab einem bestimmten
Gasanteil findet ein Wechsel zwischen der kontinuierlichen und der diskreten
Phase der Zweiphasenströmung statt, sodass sich an der Oberseite des Reaktors
eine Tropfenströmung bildet.
Im vertikalen Dehydrierreaktor wirkt die Auftriebskraft hingegen parallel

zur axialen Hauptströmungsrichtung. Es erfolgt somit keine Trennung von Gas
und Flüssigkeit über den Reaktorquerschnitt und die Zweiphasenströmung
ist abgesehen von Randeffekten homogen. An der gesamten Mantelfläche des
Reaktors, über die der Wärmeeintrag erfolgt, liegt eine Zweiphasenströmung
mit hohem Gasanteil vor.
Bei gleichen Volumenströmen von Gas und Flüssigkeit ergeben sich somit in

vertikalen und horizontalen Dehydrierreaktoren unterschiedliche Strömungsre-
gimemit starker Auswirkung auf denWärmeübergang an der Reaktorinnenwand
und den radialen Wärmetransport im Katalysatorbett. Im vertikalen Reaktor be-
wirkt der hohe Gasanteil in Wandnähe durch Turbulenzerzeugung eine Störung
der laminaren Grenzschicht und intensiviert somit den Wärmeübergang. Im
horizontalen Reaktor bewirkt der gleiche Gasanteil keine oder nur eine deutlich
geringere Intensivierung des Wärmeübergangs, da Gas nur in der oberen Hälfte
des Reaktormantels auch in Wandnähe vorliegt und dort bei Bildung einer konti-
nuierlichen Gasphase sogar einen negativen Einfluss auf den Wärmeübergang
entwickelt.
In Abbildung 4.10 ist die Temperaturdifferenz )heiz − )R zwischen dem Heiz-

medium und dem Katalysatorbett in Abhängigkeit des freigesetzten Wasser-
stoff-Enthalpiestroms ¤�H2 nachGleichung 3.18 beiDehydrierung inder vertikalen
Gegenstromkonfiguration mit und ohne Gasabtrennung aus dem Katalysator-
bett dargestellt. Bis auf einzelne Messpunkte in instabilen Betriebsbereichen
befinden sich alle Messungen im Bereich der statistischen Messunsicherheit.
Ein Vergleich mit Abbildung 4.9 zeigt, dass die zur Freisetzung eines bestimm-
ten Wasserstoffstroms benötigte Temperaturdifferenz im vertikalen Reaktor
mit Gegenstromkonfiguration ähnlich hoch ist wie im horizontalen Reaktor
mit Gleichstromkonfiguration. Ein direkter Vergleich zwischen Gleich- und
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Abbildung 4.10: Für den Wärmeeintrag erforderliche Temperaturdifferenz der vertika-
len Gegenstromkonfiguration mit 25 g/min LOHC-Massenstrom.

Gegenstromkonfigurationen in Hinblick auf den radialen Wärmedurchgangswi-
derstand ist auf Basis der präsentierten Daten jedoch nicht möglich, da für die
unterschiedlichen Strömungskonfigurationen kein einheitlicher Wärmeverlust
gewährleistet werden konnte.
Auch zum Einfluss des Drucks und somit des volumetrischen Gasanteils der

Zweiphasenströmung auf den radialen Wärmedurchgang kann auf Basis der
in Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10 präsentierten Daten keine klare Aussage
getroffen werden. In der Gleichstromkonfiguration liegen die Temperaturdif-
ferenzen bei 3 bar etwa 5 bis 15% niedriger als bei 1 bar. Möglicherweise wird
der positive Effekt des Gasanteils der Zweiphasenströmung auf den radialen
Wärmedurchgang durch Turbulenzerzeugung von einem gegensätzlichen Effekt
begleitet, der bei Abnahme des Gasvolumens durch Druckerhöhung zu einer
Intensivierung des Wärmedurchgangs führt. In der Gegenstromkonfiguration
zeigt sich sowohl mit als auch ohne Gasabtrennung kein Unterschied zwischen
den Messungen bei 1 bar, 3 bar, 5 bar und 7 bar.
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4.4 Kinetische Limitierung durch Katalysatorentnetzung

Im Rahmen der in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Messungen zur Kinetik der
Wasserstofffreisetzung aus hydriertem N-Ethylcarbazol trat eine Limitierung der
Reaktionsrate durch einen ungewöhnlichen Mechanismus auf. Im Folgenden
werden die Messdaten der Dehydrierungskinetik in Hinblick auf die Stofftrans-
portlimitierung durch Katalysatorentnetzung bei hohem Gasanteil diskutiert.

isobare messreihen
In Abbildung 4.11, Abbildung 4.12, Abbildung 4.13, Abbildung 4.14 und Ab-
bildung 4.15 sind für die in Abbildung 3.8 dargestellten Konfigurationen des
Dehydrierreaktors Messdaten der Wasserstoffausbeute .H2 nach Gleichung 3.20
in Abhängigkeit der Reaktortemperatur )R aufgetragen. Die Messreihen wurden
unter isobaren Bedingungen auf Druckniveaus von 1 bar, 3 bar, 5 bar und 7 bar
in einem Temperaturbereich von 180 °C bis 250 °C durchgeführt.
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Abbildung 4.11: Wasserstoffausbeute bei isobarer Dehydrierung in der horizontalen
Gleichstromkonfiguration mit 25 g/min LOHC-Massenstrom.

Die isobaren Messreihen der vertikalen Reaktorkonfigurationen folgen einer
typischen S-Kurve mit exponentiellem Anstieg der Reaktionsrate im unteren
TemperaturbereichundAbflachungbei derAnnäherung andieGleichgewichtszu-
sammensetzung im oberen Temperaturbereich. Die Messreihen der horizontalen
Konfigurationen weisen hingegen einen nahezu linearen Verlauf auf. In keiner
der untersuchten Reaktorkonfigurationen wird über den gesamten Tempera-
turbereich eine durchgängig höhere Ausbeute erreicht als in den restlichen
Konfigurationen. Im horizontalen Reaktor hat eine Druckerhöhung im unter-
suchten Temperaturbereich stets eine Verringerung der Ausbeute zur Folge. Im
vertikalen Reaktor ist dies nur bei niedrigen Temperaturen bis zu 200 °C der Fall.
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Abbildung 4.12: Wasserstoffausbeute bei isobarer Dehydrierung in der horizontalen
Gleichstromkonfiguration mit Gasabtrennung und 25 g/min LOHC-
Massenstrom.
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Abbildung 4.13: Wasserstoffausbeute bei isobarer Dehydrierung in der vertikalen
Gegenstromkonfiguration mit 25 g/min LOHC-Massenstrom.
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Im vertikalen Reaktor mit Gegenstromkonfiguration (Abbildung 4.13) führt
eine weitere Temperaturerhöhung bei 1 bar lediglich zu einer geringen Erhöhung
der Ausbeute, während sich auf den höheren Druckstufen die exponentielle
Zunahme der Ausbeute mit der Temperatur fortsetzt. In Folge ergeben sich
ungewöhnliche Überschneidungen der isobaren Messreihen: Bei 215 °C und
7bar wird die gleiche Ausbeute erreicht, wie bei 1 bar. Die Messreihe bei 3 bar
beginnt bei 215 °C ebenfalls abzuflachen, während die Ausbeute bei 5 bar und
7 bar weiterhin mit der Temperatur steigt. Bei 230 °C und 7 bar wird die gleiche
Ausbeute erreicht, wie bei 3 bar.
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Abbildung 4.14: Wasserstoffausbeute bei isobarer Dehydrierung in der vertikalen
Gegenstromkonfiguration mit Gasabtrennung und 25 g/min LOHC-
Massenstrom.

Die Messdaten des vertikalen Reaktors mit Gegenstromführung und Gasab-
trennung (Abbildung 4.14) weisen bei 1 bar einen ähnlichen Verlauf auf. Die
Wasserstoffausbeute steigt bis 205 °C exponentiell mit der Temperatur und bleibt
zwischen 210 °C und 235 °C nahezu konstant. Auf den höheren Druckniveaus
zeigt sich bei hohen Temperaturen jedoch lediglich eine Abflachung der Ausbeute
auf Grund der Annäherung an die Gleichgewichtszusammensetzung.
Auch in der vertikalen Gleichstromkonfiguration (Abbildung 4.15) tritt eine

Kreuzung der 1 bar und 3 bar Isobaren auf, allerdings erst bei 240 °C. Die Iso-
baren der höheren Druckniveaus weisen bei hoher Temperatur nur eine leichte
Abflachung auf Grund der Annäherung an die Gleichgewichtszusammensetzung
auf.
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Abbildung 4.15: Wasserstoffausbeute bei isobarer Dehydrierung in der vertikalen
Gleichstromkonfiguration mit 25 g/min LOHC-Massenstrom.

isotherme messreihen
Um die Vermutung zu bestätigen, dass sich der Beginn der Beeinträchtigung von
Reaktionsrate und Betriebsstabilität mit steigendem Druck zu höheren Tempe-
raturen verschiebt, wurden weitere Messreihen bei konstanten Temperaturen
und Druckvariation durchgeführt. In Abbildung 4.16, Abbildung 4.17 und Ab-
bildung 4.18 ist die Ausbeute .H2 nach Gleichung 3.20 über den Druck ?R in
den vertikalen Gegenstromkonfigurationen mit Gasabtrennung bei 25 g/min
und 35 g/min LOHC-Massenstrom sowie in der vertikalen Gleichstromkonfigu-
ration aufgetragen. Bei konstanten Temperaturen zwischen 210 °C und 250 °C
wurde hierbei der Druck jeweils in dem Bereich variiert, in dem auf Grund der
isobaren Messreihen das Einsetzen der Einschränkung von Reaktionskinetik
und Betriebsstabilität vermutet wurde. In der vertikalen Reaktorkonfiguration
ohne Gasabtrennung konnte diese Messreihe nicht durchgeführt werden, da
bereits beim Einsetzen der Einschränkungen große Mengen an Flüssigkeit durch
den gebildeten Gasstrom über den Kopf des Reaktors ausgetragen wurden. Im
horizontalen Reaktor traten die im vertikalen Reaktor beobachteten Einschrän-
kungen innerhalb des untersuchten Bereichs von Druck und Temperatur nicht
auf. Die entsprechenden Messdaten sind in Abbildung A.10 und Abbildung A.11
dargestellt.
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Abbildung 4.16: Wasserstoffausbeute bei isothermer Dehydrierung in der vertikalen
Gegenstromkonfiguration mit Gasabtrennung und 25 g/min LOHC-
Massenstrom.

Im vertikalen Reaktor mit Gegenstromführung und Gasabtrennung (Abbil-
dung 4.16 und Abbildung 4.17) bilden die isothermen Messreihen ausgeprägte
Maxima der Wasserstoffausbeute. Der Druck, bei dem die Maxima auftreten,
verschiebt sich hierbei mit steigender Temperatur zu höherem Druck. Mit stei-
gender Temperatur nimmt auch der Maximalwert der Ausbeute zu. Im Bereich
links der Maxima führt eine Drucksenkung bei konstanter Temperatur zu einer
Abnahme der Wasserstoffausbeute und einer Verringerung der Betriebsstabilität.
In diesem Bereich weisen alle Isothermen einen nahezu deckungsgleichen und
linearen Verlauf auf. Die Reaktionsrate ist im limitierten Bereich somit von
der Temperatur unabhängig. Ein Vergleich der Isothermenverläufe bei 25 g/min
LOHC-Massenstrom inAbbildung 4.16 und bei 35 g/min in Abbildung 4.17 zeigt,
dass eine Erhöhung des Flüssigkeitsvolumenstroms bei konstanter Temperatur
zu einer deutlichen Verschiebung der Maxima zu höheren Drücken führt.

Im vertikalen Reaktor mit Gleichstromführung (Abbildung 4.18) zeigt sich die
Beeinträchtigung der Reaktionskinetik ebenfalls an der Bildung eines Maximums
der Ausbeute bei erhöhtem Druck. Allerdings ist die Beeinträchtigung sowohl
der Reaktionskinetik als auch der Betriebsstabilität deutlich geringer als in der
Gegenstromkonfiguration.
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Abbildung 4.17: Wasserstoffausbeute bei isothermer Dehydrierung in der vertikalen
Gegenstromkonfiguration mit Gasabtrennung und 35 g/min LOHC-
Massenstrom.
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Abbildung 4.18: Wasserstoffausbeute bei isothermer Dehydrierung in der vertikalen
Gleichstromkonfiguration mit 25 g/min LOHC-Massenstrom.
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diskussion der katalysatorentnetzung
Zusammengefasst weisen die Verläufe der isobaren und isothermen Messreihen
folgende ungewöhnliche Merkmale auf:

• Überschneidung von Isobaren und Maximalstellen der Isothermen: Bei
hoher Temperatur und niedrigem Druck führt eine Druckerhöhung zu
einer Erhöhung der Reaktionsrate.

• Mit steigender Temperatur wird die maximale Wasserstoffausbeute bei
höherem Druck erreicht.

• Bei konstanter Temperatur nimmt der Druck, bei dem die maximale Aus-
beute erreicht wird, mit steigendem LOHC-Massenstrom zu.

• Bei konstantem Druck ist die Temperatur, ab der es zu einer Beeinträch-
tigung der Reaktionskinetik kommt, stark von der Reaktorkonfiguration
abhängig und nimmt in folgender Reihenfolge zu: v-Ggs, v-Ggs-GA, v-Gls,
(h-Gls, h-Gls-GA). Die Intensität der Beeinträchtigung nimmt in der glei-
chen Reihenfolge ab. Diese Reihenfolge spricht dafür, dass der Beginn und
das Ausmaß der Beeinträchtigung von der Interaktionsintensität zwischen
der Gas- und der Flüssigphase abhängt. Diese ist im horizontalen Reaktor
am geringsten, da durch die radiale Phasentrennung der lokale Gasgehalt in
der kontinuierlichen Flüssigphase relativ gering ist. Die ungewöhnliche Be-
einträchtigung der Dehydrierungskinetik tritt innerhalb des untersuchten
Druck- und Temperaturbereichs nicht auf. Eine zusätzliche Gasabtrennung
aus dem Katalysatorbett hat im horizontalen Reaktor keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Dehydrierungskinetik und die Betriebsstabilität. Im
vertikalen Reaktor mit Gegenstromführung ist die Interaktion zwischen
Gas- und Flüssigphase am intensivsten und die Beeinträchtigung der De-
hydrierungskinetik ist im limitierten Bereich am ausgeprägtesten. Durch
die Abtrennung von Gas aus dem Katalysatorbett wird der Gasanteil in der
Zweiphasenströmung und somit die Interaktion der Phasen stark verringert.
Diese Maßnahme bewirkt eine signifikante Verschiebung der Limitierung
zu höherer Temperatur. Im vertikalen Reaktor mit Gleichstromführung
ist die Interaktion zwischen Gas- und Flüssigphase geringer als in der
Gegenstromkonfiguration. Die Beschleunigung der Flüssigkeit durch das
Gas könnte sogar einen positiven Einfluss auf den Stofftransport zwischen
Flüssigkeit und Katalysatoroberfläche haben. Entsprechend ist die Limitie-
rung der Dehydrierungskinetik in der Gleichstromkonfigurationwesentlich
geringer ausgeprägt als in der Gegenstromkonfiguration und tritt erst bei
höheren Temperaturen auf.
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• Die Beeinträchtigung der Reaktionskinetik wird von einer deutlichen Ver-
ringerung der Betriebsstabilität begleitet. In der Gegenstromkonfiguration
wird vermehrt Flüssigkeit mit der Gasphase ausgetragen, in der Gleich-
stromkonfiguration treten starke Druckschwankungen auf.

• Die Beeinträchtigung der Dehydrierungskinetik und der Betriebsstabilität
nimmt nicht kontinuierlich mit der Temperatur zu, sondern setzt ab einer
bestimmten Temperatur ein.

Die Summe dieser Merkmale spricht dafür, dass die Ursache der Beeinträchti-
gung der Dehydrierungskinetik in einer Behinderung des Stofftransports zwi-
schen Flüssigkeit und Katalysatoroberfläche durch die Gasphase besteht. Es
ist unklar, ob Teile der Katalysatoroberfläche beim Eintreten der kinetischen
Limitierung vollständig trocken liegen oder ob durch die Gasphase lediglich Teile
des Flüssigkeitsfilms an der Katalysatoroberfläche vom Kern der Zweiphasen-
strömung abgeschnitten werden. Dennoch wird dieses Phänomen im Folgenden
als Entnetzung des Katalysators bezeichnet.

Nachdem die Dehydrierung alternativer LOHCs wie Dibenzyltoluol ebenfalls
gemäß der in Abschnitt 2.3 erläuterten Grundlagen der heterogenen Katalyse
auf der Kontaktierung der Katalysatoroberfläche mit dem flüssigen Wasserstoff-
träger basiert, ist davon auszugehen, dass dieser Limitierungsmechanismus der
Dehydrierungskinetik nicht nur das LOHC N-Ethylcarbazol betrifft, sondern
auch bei der Dehydrierung anderer LOHCs wie Dibenzyltoluol auftreten kann.
Obwohl im Rahmen der durchgeführten Messungen im horizontalen Reaktor
keine Katalysatorentnetzung aufgetreten ist, kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass bei höheren Reaktionsraten auch horizontale Reaktorkonfigurationen
von der Limitierung durch Katalysatorentnetzung betroffen sind. Einflussfak-
toren auf die Anfälligkeit bezüglich der Katalysatorentnetzung sind neben der
Reaktorkonfiguration vermutlich die Eigenschaften

• des LOHC (Dichte, Viskosität),
• der Katalysatorschüttung (Geometrie der Partikel),
• des Katalysators (Aktivität und Massenanteil im Katalysatorbett) und
• des Katalysatorträgers (Benetzbarkeit mit dem LOHC).

Im Betriebsbereich der Katalysatorentnetzung kann bei der Dehydrierung
durch eine Druckerhöhung eine deutliche Steigerung der Reaktionsrate und der
Betriebsstabilität erreicht werden. Im vertikalen Reaktor mit Gegenstromführung
und Gasabtrennung und einem LOHC-Massenstrom von 25 g/min bewirkt eine
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Druckerhöhung von 1 bar auf 2,4 bar eine Steigerung der Wasserstoffausbeute
um nahezu 50%. Die Druckerhöhung bei der Dehydrierung von LOHCs hat
außerdemdenVorteil, dassDownstreamprozessemit einer geringeren oder keiner
zusätzlichen Kompression des Wasserstoffes durchgeführt werden können.

Eine weitere Maßnahme zur Erhöhung der Betriebsstabilität und der Wasser-
stoffausbeute im Bereich der Katalysatorentnetzung ist die Verringerung des
Gasanteils im Katalysatorbettes durch Installation von Gasabscheidern. Im Rah-
men der durchgeführten Messungen bewirkte die zusätzliche Gasabscheidung
aus dem vertikalen Reaktor in Gegenstromkonfiguration eine Erhöhung der
Wasserstoffausbeute um 50% bei 1 bar und 210 °C und um 30% bei 3 bar und
230 °C.

4.5 Vergleich vertikaler und horizontaler
Reaktorkonfigurationen

Im Folgenden werden die in Abbildung 3.8 dargestellten Reaktorkonfigurationen
hinsichtlich ihrer Eignung für die Dehydrierung von LOHCs miteinander vergli-
chen. Das vorrangige Kriterium ist hierbei die Wasserstoffausbeute. In Abschnitt
4.3 wurden die großen Unterschiede zwischen den untersuchten Reaktorkonfi-
gurationen hinsichtlich des Wärmeeintrags von der beheizten Mantelfläche des
Dehydrierreaktors in das Katalysatorbett diskutiert. Als Basis eines kinetischen
Vergleichs der Reaktorkonfigurationen ist die im Katalysatorbett gemessene
Temperatur )R somit nicht geeignet, da bei gleichen Werten von )R stark unter-
schiedliche Temperaturen in Wandnähe herrschen. Die folgende Beurteilung
der Dehydrierungskinetik in den verschiedenen Reaktorkonfigurationen erfolgt
daher an Hand der Wasserstoffausbeute in Abhängigkeit der Heiztemperatur
)heiz. Diese Vergleichsmethode entspricht auch den Anforderungen an effiziente
technische LOHC-Systeme, die zurHeizung des Dehydrierreaktors auf Abwärme
einer definierten Temperatur zurückgreifen. Die für einen kinetischen Vergleich
der Reaktorkonfigurationen weniger geeignete Darstellung der Ausbeute in Ab-
hängigkeit der Reaktortemperatur findet sich in Abbildung A.9 im Anhang. Das
genaue Vorgehen bei den kinetischen Messungen ist in Abschnitt 3.4.3 erläutert.
Wie in Abschnitt 4.4 diskutiert, unterscheiden sich die untersuchten Reaktor-

konfigurationen stark hinsichtlich ihrer Anfälligkeit gegenüber einer Limitierung
der Dehydrierungskinetik durch Katalysatorentnetzung bei hoher Temperatur
und niedrigem Druck. In Abbildung 4.19 ist die Wasserstoffausbeute .H2 nach
Gleichung 3.20 bei 1 bar, 3 bar, 5 bar und 7 bar Druck in Abhängigkeit der Heiz-
temperatur )heiz für die verschiedenen Reaktorkonfigurationen dargestellt. Die
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unterschiedliche Anfälligkeit gegenüber einer Katalysatorentnetzung zeigt sich
daran, dass die charakteristische Abflachung der Messreihen bei unterschiedli-
chen Temperaturen einsetzt.
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Abbildung 4.19: Wasserstoffausbeute .H2 in Abhängigkeit von der Heiztemperatur
)heiz bei einem LOHC–Massenstrom von 25 g/min in den Reaktor-
konfigurationen gemäß Abbildung 3.8.
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Im unlimitierten Bereich der exponentiellen Zunahme der Ausbeute mit der
Temperatur weisen die Reaktorkonfigurationen lediglich bei 1 bar deutliche
Unterschiede bei der Dehydrierungskinetik auf. Bei 1 bar Druck ist über den
gesamten Temperaturbereich von 180 °C bis 265 °C die Wasserstoffausbeute im
vertikalen Reaktor mit Gleichstromführung (v-Gls) bis zu 20% höher als in den
restlichen Reaktorkonfigurationen. Diese unterscheiden sich hauptsächlich im li-
mitierten Bereich, während im unlimitierten Bereich bei niedrigen Temperaturen
keine signifikanten Unterschiede der Dehydrierungskinetik auftreten. Bei den
höheren Drücken sind die kinetischen Unterschiede zwischen den Reaktorkon-
figurationen deutlich geringer. Der vertikale Reaktor mit Gleichstromführung
(v-Gls) erzielt jedoch im Mittel die höchsten Ausbeuten, der vertikale Reaktor
mit Gegenstromführung und Gasabtrennung die geringsten.

Die untersuchten Reaktorkonfigurationen unterscheiden sich hinsichtlich der
Merkmale der Zweiphasenströmung durch das Katalysatorbett, die sich bei der
Dehydrierung von LOHCs bildet. So liegen in den Reaktoren bei gleicher Reakti-
onsrate lokal stark unterschiedliche Gasanteile und Strömungsgeschwindigkei-
ten vor. Aus den in Abbildung 4.19 präsentierten Daten kann im unlimitierten
Betriebsbereich jedoch kein signifikanter direkter Einfluss der unterschiedli-
chen Strömungsformen auf die Dehydrierungskinetik abgeleitet werden. Für
die dennoch zwischen den Reaktorkonfigurationen auftretenden Unterschiede
der Reaktionsrate bei gleicher Heiztemperatur ist vielmehr der Einfluss der
Strömungsform auf den radialen Wärmetransport und auf den Beginn einer
Limitierung der Dehydrierungskinetik durch die Entnetzung des Katalysators
ausschlaggebend.
Von den untersuchten Reaktorkonfigurationen weist der horizontale Reaktor

die geringste Anfälligkeit gegenüber einer Entnetzung des Katalysators auf,
allerdings ist für den Wärmeeintrag im horizontalen Reaktor entweder eine
höhere Heiztemperatur oder eine größere Übertragungsfläche erforderlich als im
vertikalen Reaktor. In Hinblick auf den radialen Wärmetransport ist der vertikale
Gleichstromreaktor den restlichen untersuchten Konfigurationen deutlich über-
legen. Dieser Vorteil kommt vor allem bei Anwendungen der LOHC-Technologie
zum tragen, bei denen zur Steigerung desGesamtwirkungsgradesWärme von der
exothermenHydrierungs- an die endotherme Dehydrierungsreaktion übertragen
wird. Auf Grund der in Abschnitt 4.2 am Beispiel des Wasserstoffspeichers NEC
diskutierten Abhängigkeit der Gleichgewichtszusammensetzung von Druck und
Temperatur ermöglicht bereits eine geringe Senkung der Hydrierungstempera-
tur eine deutliche Senkung des Drucks, der zur Erreichung eines bestimmten
Hydrierungsgrades bei der Beladung des LOHC erforderlich ist. Bei zugleich
hoher Temperatur und geringem Druck wird in der vertikalen Reaktorkonfigura-
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tion mit Gleichstromführung die Dehydrierungskinetik zwar durch einsetzende
Katalysatorentnetzung limitiert, die Beeinträchtigung ist im Vergleich zu den
Gegenstromkonfigurationen aber deutlich geringer ausgeprägt. Sowohl die Beein-
trächtigung der Dehydrierungskinetik als auch die einhergehende Verringerung
der Betriebsstabilität können durch den Betrieb bei erhöhtem Druck vermieden
werden.

Ein weiterer Vorteil des vertikalen gegenüber dem horizontalen Reaktor
besteht in der flexiblen Nutzbarkeit sowohl für die Dehydrierung als auch
für die Hydrierung von LOHCs. Auf Grund der radialen Phasentrennung im
horizontalen Reaktor bildet sich nur eine kleine Phasengrenzfläche zwischen
Gas und Flüssigkeit, sodass die Hydrierungskinetik stark vom Stofftransport
des Wasserstoffs aus der Gas- in die Flüssigphase limitiert wird. Die vertikale
Konfiguration ermöglicht hingegen bei entsprechender Auslegung in Bezug
auf die Druckbeständigkeit, Wärmeabfuhr und Medienführung den Betrieb als
Rieselbettreaktor, wodurch eine große Phasengrenzfläche erzeugt und somit die
Hydrierung von LOHCs ohne signifikante Stofftransportlimitierung ermöglicht
wird. Um auch horizontale Reaktoren sowohl für die Dehydrierung als auch die
Hydrierung des Trägerstoffes einsetzen zu können, müsste in eine LOHC-Anlage
ein zusätzlicher Apparat zur Stoffübertragung vonWasserstoff aus der Gas- in die
Flüssigphase integriert werden. Die Anlage könnte dann gemäß des in Abschnitt
2.4.1 erläuterten POLF-Konzepts betrieben werden.
Beim Einsatz eines Dehydrierreaktors zur Freisetzung von gespeichertem

Wasserstoff in Transportmitteln wie Autos, Lastwägen, Schiffen oder Zügen wirkt
im Gegensatz zu stationären Anwendungen nicht nur die vertikale Erdbeschleu-
nigung auf die Zweiphasenströmung durch das Katalysatorbett, sondern auch
horizontale Beschleunigungen in der gleichen Größenordnung. Das schließt
den Einsatz von horizontalen Reaktoren in mobilen Anwendungen nahezu voll-
ständig aus, weil die aus horizontalen Beschleunigungen resultierende axiale
Durchmischung des LOHC im Reaktor zu einer breiten Verweilzeitverteilung
und somit Verringerung der Wasserstoffausbeute führt. Da in vertikalen De-
hydrierreaktoren horizontale Beschleunigungen in radialer Richtung auf die
Zweiphasenströmung durch den Reaktor wirken, ist keine signifikante Beein-
trächtigung der Reaktionsrate und der Betriebsstabilität von vertikalen Reaktoren
in mobilen Anwendungen zu erwarten.

Die vertikale Reaktorkonfiguration mit Gegenstromführung ist von den unter-
suchten Reaktoren am anfälligsten gegenüber einer Limitierung der Dehydrie-
rungskinetik durch die Entnetzung des Katalysators. Tritt die Katalysatorentnet-
zung ein, so ist die Abnahme der Reaktionsrate ebenso wie die einhergehende
Verringerung der Betriebsstabilität besonders ausgeprägt. Sowohl durch ei-
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ne Erhöhung des Drucks als auch durch die Verringerung des Gasanteils im
Katalysatorbett durch Gasabscheider können die Beeinträchtigungen nahezu
vollständig verhindert werden. Allerdings weisen die in Abschnitt 4.3 diskutier-
ten Messungen darauf hin, dass bei Gegenstromführung im vertikalen Reaktor
der Wärmeeintrag über die beheizte Mantelfläche deutlich schlechter ist als bei
Gleichstromführung. Ein direkter Vergleich ist auf Grund von unterschiedlichen
Wärmeverlusten der Strömungskonfigurationen anHand der vorliegenden Daten
jedoch nicht möglich.

VondenuntersuchtenReaktoren bietet lediglich die vertikale Konfigurationmit
Gegenstromführung die Möglichkeit, die chemische Reaktion der Dehydrierung
gewinnbringend mit einer thermischen Stofftrennung des Reaktionsgemisches
zu verbinden. Bei einer solchen sogenannten Reaktivrektifikation können durch
die Einstellung eines passenden axialen Temperaturprofils leicht siedende Kom-
ponenten des Reaktionsgemisches im oberen Teil des Reaktors angereichert
werden. Im Fall des Wasserstoffspeichers NEC nimmt der Dampfdruck der
teilhydrierten Reinstoffe mit dem Grad der Hydrierung zu. Durch eine der
Dehydrierungsreaktion überlagerte Rektifikation könnte somit die Verweilzeit
der noch hydrierten Komponenten des Reaktionsgemisches selektiv erhöht und
die der bereits vollständig dehydrierten Komponenten verringert werden. Eine
solche Dehydrierung mit Rektifikation ermöglicht potentiell sowohl eine Erhö-
hung der Leistungsdichte des Reaktors als auch eine geringere Bildung von
Nebenprodukten und einen Betriebmit niedrigerer Heiztemperatur. Das Ausmaß
der möglichen Prozessoptimierungen ist hierbei abhängig von der Spreizung
der Dampfdrücke der Komponenten des LOHC-Reaktionsgemisches.
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Am Beispiel des Trägerstoffes N-Ethylcarbazol wurde experimentell die Eignung
von unterschiedlichen Konfigurationen eines Rohrreaktors für die heterogen ka-
talysierte Dehydrierung von flüssigen organischen Wasserstoffträgern (LOHCs)
untersucht. Als Basis hierfür diente ein Rohrreaktor, der sowohl horizontal als
auch vertikal montiert und jeweils mit verschiedenen Strömungsführungen
betrieben wurde. Zur Temperierung wurde der Doppelmantel des Reaktors mit
einemWärmeträgeröl durchströmt. Neben derMessung des freigesetztenWasser-
stoffstroms wurde auch die hierfür erforderliche Temperaturdifferenz zwischen
demWärmeträgeröl und dem Katalysatorbett im Inneren des Reaktors als Maß
für den radialen Wärmetransport gemessen. Durch die Analyse von Proben des
flüssigen Trägerstoffes wurden die Messungen des Wasserstoffstroms validiert
und systematische Fehler durch eine mögliche Bildung von Nebenprodukten
ausgeschlossen.

Bei erstenMessungen der Dehydrierungskinetik in der vertikalen Reaktorkonfi-
guration zeigte sich bei hoherGasbelastung eine ungewöhnliche Beeinträchtigung
der Reaktionsrate, die mit einer deutlichen Verringerung der Betriebsstabilität
einherging. Auf Grund der hohen Relevanz für das Reaktordesign wurde der
Limitierungsmechanismus detailliert untersucht und in den Vergleich der ver-
schiedenen Reaktorkonfigurationen einbezogen. Als Ursache der Limitierung
wird eine partielle Entnetzung der Katalysatoroberfläche vermutet, die je nach
Intensität der Interaktion zwischen dem flüssigen Reaktionsgemisch und der
gebildeten Gasphase ab einer bestimmten Reaktionsrate einsetzt. Das Ausmaß
der kinetischen Beeinträchtigung durch Katalysatorentnetzung kann bei kon-
stanter Temperatur durch eine Verringerung des Gasvolumenstroms deutlich
verringert werden. Experimentell wurde nachgewiesen, dass sowohl durch eine
Erhöhung des Drucks im Reaktor als auch durch eine apparative Abtrennung
von Gas aus dem Katalysatorbett die Freisetzungsrate von Wasserstoff im durch
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Katalysatorentnetzung limitierten Betriebsbereich erheblich gesteigert werden
kann.
Neben dem Limitierungsmechanismus der Katalysatorentnetzung konnte

auch ein förderlicher Interaktionsmechanismus zwischen dem freigesetzten
Gasvolumenstrom und der Reaktionsrate nachgewiesen werden. Eine Analyse
der kinetischen Messungen in Hinblick auf den Wärmetransport vom beheizten
Reaktormantel ins Zentrum der Zweiphasenströmung durch das Katalysatorbett
zeigte, dass in der vertikalen Reaktorkonfiguration mit Gleichstromführung
der radiale Wärmedurchgangswiderstand des Reaktors im Vergleich zum ho-
rizontalen Gleichstromreaktor deutlich begünstigt ist. Dies wird auf eine in
der vertikalen Orientierung für den Wärmetransport günstigere Verteilung der
Gasphase über den Reaktorquerschnitt zurückgeführt. Durch einen gleichmäßig
über den Reaktorumfang verteilten, hohen Gasanteil der Zweiphasenströmung
mit kontinuierlicher Flüssigphase wird die laminare Grenzschicht an der Reakto-
rinnenwand gestört und somit der Wärmeeintrag intensiviert.

Als Kriterien des Reaktorvergleichs dienten die Freisetzungsrate von Wasser-
stoff, die für den Wärmeeintrag erforderliche Temperaturdifferenz zwischen der
Wärmequelle und dem Katalysatorbett, sowie die Betriebsstabilität des Reaktors.
Keine der untersuchten Reaktorkonfigurationen ist bezüglich aller Kriterien den
restlichen Reaktoren überlegen. Daher müssen für die Wahl des optimalen Reak-
tordesigns von LOHC-Wasserstoffspeichern die Anforderungen der jeweiligen
Anwendung klar priorisiert werden.

Der horizontale Rohrreaktor zeigte auch bei hohen Freisetzungsraten die
höchste Betriebsstabilität und die geringste Neigung zu einer Limitierung der
Reaktionskinetik durch Katalysatorentnetzung. Allerdings sind deutlich höhere
Heiztemperaturen zumWärmeeintrag erforderlich als in der vertikalen Konfi-
guration. Sinnvolle Anwendungsszenarien des horizontalen Dehydrierreaktors
sind somit stationäre Energiespeicher mit Verfügbarkeit eines Abwärmestroms
relativ hoher Temperatur zur Bereitstellung der Reaktionsenthalpie ohne Beein-
trächtigung des Gesamtwirkungsgrades.

Vertikale Dehydrierreaktoren mit Führung von Gas und Flüssigkeit im Gleich-
strom können flexibler gestaltet werden als horizontale Reaktoren und sind auch
für mobile Anwendungen geeignet, da die Durchströmung des Katalysatorbetts
im Gegensatz zu horizontalen Reaktoren nahezu unabhängig von externen
Einflüssen durch Erdanziehungskraft und Querbeschleunigung ist. Zudem er-
möglicht der intensivierte Wärmeeintrag die Nutzung von Abwärmeströmen
niedrigerer Temperatur zur Bereitstellung der Reaktionsenthalpie. Die Limi-
tierung der Reaktionskinetik durch Katalysatorentnetzung setzt in vertikalen
Gleichstromreaktoren erst bei hohen Reaktionsraten ein und ist relativ gering
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ausgeprägt. Durch Optimierung des Drucks im Dehydrierreaktor kann das Aus-
maß der Beeinträchtigung durch Katalysatorentnetzung wirkungsvoll minimiert
werden. Das vertikale Reaktordesign mit Gleichstromführung ist somit von
allen untersuchten Reaktorkonfigurationen am besten für mobile Anwendungen
geeignet, bietet sich aber auch für stationäre Anlagen an, bei denen die verfügbare
Grundfläche begrenzt ist oder nur Abwärmeströme niedriger Temperatur zur
Verfügung stehen.

Die Konfiguration eines vertikalen Dehydrierreaktors mit Gegenstromführung
von Gas und Flüssigkeit bietet als einzige Bauform die Möglichkeit, eine ther-
mische Trennung von Edukten und Produkten zu integrieren und den Reaktor
nach dem Prinzip der Reaktivrektifikation zu betreiben. Hierbei findet über die
aufsteigende Gasphase eine interne Rückführung leicht siedender Edukte aus
dem unteren in den oberen Teil des Reaktors statt. Da in der Regel der Dampf-
druck der verschiedenen Spezies eines LOHC-Trägerstoffes mit dem Grad ihrer
Hydrierung steigt, bietet ein Betrieb des Dehydrierreaktors nach dem Prinzip
der Reaktivrektifikation das Potential einer Steigerung des Umsatzes und einer
verringerten Bildung von Nebenprodukten. Vor allem für Wasserstoffspeicher
mit einer großen Spreizung zwischen den Dampfdrücken der gering und stark
hydrierten Spezies des Trägerstoffes bietet sich daher die Wahl eines vertikalen
Dehydrierreaktors mit Gegenstromführung an. Von den untersuchten Reaktoren
ist die vertikale Gegenstromkonfiguration zwar am stärksten von dem Limitie-
rungsmechanismus der Katalysatorentnetzung betroffen, allerdings kann das
Ausmaß der Beeinträchtigung durch eine apparative Gasabtrennung aus dem
Katalysatorbett oder den Betrieb bei erhöhtem Druck deutlich verringert werden.

Um das axiale Temperaturprofil eines Dehydrierreaktors nach dem Prinzip der
Reaktivrektifikation optimal gestalten zu können, sind detaillierte Kenntnisse
sowohl des chemischen als auch des Phasengleichgewichts des Wasserstoff-
trägers erforderlich. Für den Trägerstoff N-Ethylcarbazol wurde hierfür durch
die Entwicklung eines thermodynamischen Gleichgewichtsmodells und die
Simulation der Gleichgewichtszusammensetzung des flüssigen Reaktionsgemi-
sches in Abhängigkeit von Druck und Temperatur eine Basis geschaffen. Die
Daten der Gleichgewichtssimulation zeigen zudem, dass sich der Trägerstoff N-
Ethylcarbazol auf Grund seiner thermodynamischen Eigenschaften gut für eine
periodische Ein- und Ausspeicherung vonWasserstoff bei konstanter Temperatur
und Regeneration der Reaktionsenthalpie eignet.
Im Rahmen der durchgeführten kinetischen Messreihen wurde auch die

Stabilität des Trägerstoffs N-Ethylcarbazol und des eingesetzten Katalysators
untersucht. Nach der anfänglichen Bildung eines Nebenproduktanteils von
etwa 3% sank die Reinheit des Trägerstoffs im Verlauf von etwa 60 Be- und
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Entladungszyklen nur auf etwa 96%. Auch die Aktivität des Katalysators blieb
nach einer geringen anfänglichen Abnahme nahezu konstant. In Kombinationmit
den positiven Auswirkungen der vergleichsweise geringen Reaktionsenthalpie
des Wasserstoffspeichers NEC zeigen die Ergebnisse der Stabilitätsuntersuchung
unter technischen Bedingungen, dass N-Ethylcarbazol trotz der Konkurrenz
durch alternative Trägerstoffe bei der Konzeption von LOHC-Anlagen weiterhin
in Betracht gezogen werden sollte.
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Abbildung A.5: Simulation und Messung des Anteils von 0H-NEC im Gleichgewichts-
zustand.
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Abbildung A.6: Simulation und Messung des Anteils von 4H-NEC im Gleichgewichts-
zustand.
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Abbildung A.7: Simulation und Messung des Anteils von 8H-NEC im Gleichgewichts-
zustand.
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Abbildung A.8: Simulation und Messung des Anteils von 12H-NEC im Gleichge-
wichtszustand.
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Abbildung A.9: Wasserstoffausbeute .H2 in Abhängigkeit von der Reaktortemperatur
)R bei einem LOHC–Massenstrom von 25 g/min in den Reaktorkonfi-
gurationen gemäß Abbildung 3.8.
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