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Kurzfassung

Heutzutage decken fossile Energietriager einen Grofiteil des weltweiten Priméarenergiebedarfs und tragen somit stark zum
globalen Klimawandel bei. Dies macht einen Energiewandel und eine Umstellung auf erneuerbare Energien unabdingbar.
Aufgrund des verstarkten Ausbaus regenerativer Energien, v.a. in Deutschland, und deren volatilen Charakters ist
der Einsatz geeigneter Energiespeichersysteme erforderlich, um eine Versorgungssicherheit zu gewéhrleisten. Wasserstoff
stellt mit seinen vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten und besonderen Eigenschaften einen guten Energietrager fir
zukiinftige Langzeitspeicher dar. Aufgrund seiner geringen Dichte und schwierigen Handhabbarkeit ist die Speicherung
von Wasserstoff jedoch nur mit grolem Aufwand moglich.

Fliissige Organische Wasserstofftriger (Liquid Organic Hydrogen Carrier - LOHC) bieten eine kostengiinstige, sichere
und einfach handhabbare Speichermethode fiir Wasserstoff bei Umgebungsbedingungen. Durch eine katalytische Hy-
drierung und Dehydrierung erfolgt die Speicherung des Wasserstoffs an geeigneten Tréigersubstanzen wie Dibenzyltoluol
mit Energiedichten von etwa 2kWh/kg. In der vorliegenden Arbeit wird fiir dieses LOHC-System die Dehydrierung
experimentell und verschiedene Speicheranwendungen simulativ untersucht.

Der experimentelle Fokus liegt auf der Untersuchung der katalytischen Dehydrierung fiir relevante industrielle Anwen-
dungen. Dibenzyltoluol (Handelsname: Marlotherm SH) dient hierbei als fliissiges Trigermaterial. Ein kontinuierlich be-
triebener Festbettreaktor, gefiillt mit Platin auf Alimunium als Katalysator, wird zur Analyse der Wasserstofffreisetzung
herangezogen. Das Ziel liegt in der Ermittlung optimaler Reaktionsbedingungen, der Untersuchung einer Dehydrierung
gegen Druck fiir industrielle Anwendungen, der Demonstration des Dauerbetriebs der Wasserstofffreisetzung und der
Analyse der Reaktionsverteilung iiber die Reaktorlinge zur Optimierung von Reaktorkonzepten.

Die Reaktion beginnt ab einer Temperatur von 280 °C und bei weiterer Temperaturerhéhung steigen der Wasserstoff-
volumenstrom und die Wasserstoffausbeute. Die maximal erreichte Katalysatorproduktivitit des verwendeten Aufbaus
liegt bei 3 gy, /min/gp¢. Die Evaluation der Dehydrierung zeigt eine problemlose Anwendbarkeit bis zu einem Reakti-
onsdruck von ca. 5bar mit verhéltnisméaBig geringen Umsatzeinbufien. Der Dauerbetrieb sowie die Ergebnisreproduktion
sind ohne sichtbare Degradation durchfiithrbar.

Der system-analytische Fokus liegt auf der Modellierung und Simulation relevanter Speicheranwendungen zur Analyse
und Evaluation der Machbarkeit sowie Wettbewerbsfahigkeit von LOHC als Wasserstoffspeichertechnologie. Die Modelle
dienen der Ermittlung wirtschaftlich optimierter Einsatzszenarien der LOHC-Technologie unter konservativen, realisti-
schen Randbedingungen. Ein grundlegender Vergleich von LOHC mit konventionellen gasférmigen (GHz) und fliissigen
(LH2) Wasserstoffspeichern bildet die Basis der Anwendungsszenarien. Ein Einsatzszenario bewertet die Energiespeiche-
rung in einem nachhaltigen, autarken Versorgungssystem eines industriellen Produktionsstandortes in Deutschland. Die
weiteren Szenarien sind die Bereitstellung von Wasserstoff fiir eine Wassestofftankstelle und der Transport des Wasser-
stoffs in LOHC. Zielanwendung ist die direkte Wasserstoffnutzung in Mobilitdtsanwendungen.

In einem industriellen Energieversorgungssystem ist der Einsatz von LOHC als Energiespeicher erst ab einer Eigen-
versorgung von iiber 75 % wirtschaftlich. Die vollstéindige Eigenversorgung ist unter heutigen Marktbedingungen nicht
wettbewerbsfihig und es besteht Entwicklungsbedarf zur Reduktion der Investitionskosten. Dennoch bietet diese Anwen-
dung ein bedeutendes Potenzial zur COz-Emissionseinsparung. Die direkte Nutzung des Wasserstoffs in Kombination
mit LOHC ist bereits heute 6konomisch wettbewerbsféhig. Die lokale Wasserstoffherstellung aus regenerativen Energien
als auch der Transport von Wasserstoff mithilfe von LOHC stellt die wirtschaftlichsten Methoden der Bereitstellung dar.
Zusétzlich bietet LOHC durch seine Kompatibilitidt mit der bestehenden Mineralélinfrastruktur die Méglichkeit einer
inkrementellen Implementierung von Wasserstoff als Energictriger fiir eine emissionsfreie Energiewirtschaft.



Abstract

Today, a majority of carbon dioxide emissions origins from fossil fuels, which currently still fulfill up to 80% of the
global primary energy demand. Climate change and rising public awareness have prompted many countries to transition
to low-carbon energy systems. That often includes the intensified use of renewable energy sources (RES) like wind and
solar. But these energy sources are volatile leading to an increasing spatio-temporal decoupling of supply and demand
profiles. To ensure supply security and reliability of energy systems with high shares of variable RES, short and long
term energy storage at large-scales are vital. Hydrogen with its diverse applications and special characteristics represents
a good opportunity for future long-term storage. However, the storage of hydrogen requires great expenses due to its low
density and difficult handling.

Liquid organic hydrogen carriers (LOHC) offer an opportunity for hydrogen storage at ambient conditions that is
inexpensive, safe and easy to handle. A reversible catalytic hydrogenation and dehydrogenation of suitable carrier sub-
stances, such as dibenzyltoluene, are substantial for the storage at energy densities around 2kWh/kg. In the present
thesis this LOHC system is experimentally and theoretically examined.

The experimental focus is on the investigation of the dehydrogenation for relevant industrial applications. diben-
zyltoluene (trade name: Marlotherm SH) is selected as a carrier material. A continuously operated fixed bed reactor,
filled with platinum on alumina as catalyst, is used as hydrogen release unit to identify optimized reaction conditions,
investigate the dehydrogenation against pressure for industrial applicatoins, demonstrate continuous operation of the
hydrogen release unit and analyze the reaction distribution within the reactor for the optimization of reactor concepts.

The reaction starts at a temperature of 280 °C. With further increase of temperature, the Ha-flow rate and Ha-yield
rise. The determined catalyst productivity of the current set-up reached up to 3gmu,/min/gp¢. The dehydrogenation
is smoothly applicable up to a reaction pressure of 5bar with relatively low impact on the output parameters. The
continuous operation as well as the reproduction is feasible with no visible degradation of the Ha-output.

The second focus of this thesis is the modelling and simulation of relevant energy storage applications to analyze
and evaluate the feasibility and competitiveness of the LOHC technology as hydrogen storage technology. The models
are used to determine economically optimized scenarios of LOHC technology with realistic and conservative boundary
conditions. A comparison of LOHC with conventional hydrogen storage in gaseous (GHs2) and liquified (LH2) form is
the foundation for further investigations of different scenarios. The application scenario assesses the energy storage in
a sustainable self-sufficient energy supply system of an industrial production site in Germany. The other investigated
scenarios are the supply of hydrogen for a decentralized filling station and the transport of hydrogen in LOHC. The
target application of the second and third scenario is the direct usage of hydrogen in mobility applications.

An energy storage system based on LOHC becomes economical if the goal is to provide a majority (>75%) of the
electricity demand with on-site renewable energy. Today, the completely self-sufficient system is not competitive, and
still requires development to reduce investment costs of LOHC-components. Nevertheless, it offers significant potential to
reduce CO2 emissions. The direct usage of hydrogen in combination with LOHC is economically competitive today. The
local hydrogen production from renewable energy sources as well as the transport of hydrogen using LOHC represent
the most economical methods for hydrogen supply. In addition LOHC with its compatibility with the existing petroleum
infrastructure offers a promising opportunity of an incremental implementation of hydrogen as an energy carrier for an

emission-free energy sector.
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Formelzeichen (klein) Bezeichnung Einheit
n Stoffmenge [mol]

Druck [Pa]
q spezifische Wérmeenergie [J/kg]

Reaktionsgeschwindigkeit [
p Dichte [kg/m?]
t Zeit [s]
u Messabweichung (%]
T Verweilzeit s]
n Wirkungsgrad (%]
Tgrav gravimetrische Speicherdichte [kg/kg]
Thyd Beladegrad des LOHC [ke/kg]
Tvol volumetrische Speicherdichte [kg/m?
Werav gravimetrische Energiedichte [J/kg]
Wyol volumetrische Energiedichte [J/m3]
I3 Reaktionslaufzahl [
v Stochiometrischer Koeffizient ]
) Stoffanteil B
w spezifische Arbeit [J/kg]

Indices

VIII

Indices Bezeichnung

0 Basiszustand

1 Zustand 1, Eingang

2 Zustand 2, Ausgang
a auflen

a absolut

D Diffusionskontrolliert
Dehyd Dehydrierung

el elektrisch

exp experimentell

f frei

grav gravimetrisch

h halb gefiillter Reaktor
HO-DBT  HO-Dibenzyltoluol

Hy Wasserstoff
Hy-LOHC  Wasserstoff im LOHC gebunden



Indices

Bezeichnung

H18-DBT
HA
HD
HT
Hyd
Hy

i

i

i

inkl. ZK
Invest
Kat
Kat,h
Kat,v
KWK
LOHC
max
min

n

NT
0&M
Pt

=

TF
th

vol

WT

H18-Dibenzyltoluol
Hauptanlage, Reaktor
Hochdruck
Hochtemperatur
Hydrierung

Heizwert

Zeitschritt

Komponente, Spezies, Stoff
innen

inklusive Zusatzkosten
Investition

Katalysator

Katalysator, halb gefiillt
Katalysator, voll gefiillt
Kraft-Warme-Kopplung
LOHC

maximal

minimal

Normalzustand
Niedertemperatur

Betrieb und Wartung, Operation & Maintenance
Platin

Reaktion

Reaktor
Reaktionskontrolliert
Thermoelement-Fiithrungsrohr
thermisch

voll gefiillter Reaktor
volumetrisch

Wirmetauscher

Chemische Zeichen

Chemische Zeichen Bezeichnung
Al,O3 Aluminiumoxid
C kohlenstoff

CO Kohlenmonoxid

IX



Abkiirzungen und Formelzeichen

Chemische Bezeichnung Bezeichnung

COq
COLHap 42
C1aHi3N
C14HasN
Ca1Hss
Ca1Hao
CrHia
CrHs
CeHio
CeHg
CioHis
CioHs
Ha

Hy0O

O

Pd

Pt

R/R’

Kohlendioxid
Kohlenwasserstoffverbindung
N-Ethylcarbazol
Perhydro-N-Ethylcarbazol
Perhydro-Dibenzyltoluol
Dibenzyltoluol
Methylcyclohexan

Toluol

Cyclohexan

Benzol

Decalin

Naphtalin

Wasserstoff

Wasser

Sauerstoff

Palladium

Platin

Restkette



