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4 Zusammenfassung



In der vorliegenden Arbeit wird eine dreistufige Methode vorgestellt, mit der es möglich ist regenerativ Methan CO2 neutral herzustellen. Die beiden Grundstoffe Wasserstoff und Calciumcarbonat werden aus Meerwasser extrahiert, wobei die für den endothermen Prozesses benötigte thermische Energie durch die Sonne bereitgestellt werden soll.



Einleitung In den nächsten Jahrzehnten werden die Vorräte der fossilen Energieträger zu Ende gehen. Um den stetig steigenden Bedarf an Kraftstoff zu decken, ist es deshalb unabdingbar langfristig über alternative Herstellungsmöglichkeiten nachzudenken. In diesem Zusammenhang wird unter anderem Wasserstoff als möglicher Energieträger genannt. Kurz- bis mittelfristig wird Wasserstoff die bewährten Kohlenwasserstoffe als Kraftstoff aber nicht ablösen, denn es existiert weder ein Produzenten- und Verteilernetz noch hinreichend viele Anwendungsmöglichkeiten, wenn von ein paar Pilotprojekten abgesehen wird. Um politisch unabhängig von den gas- und ölproduzierenden Ländern zu werden, muss dafür gesorgt werden, dass die Wasserstoffherstellung durch einen regenerativen Prozess und nicht durch eine Umwandlung fossiler Kohlenwasserstoffe erfolgt. In der Literatur sind entsprechende photo-chemische, photo-biologische, photo-elektrische und thermo-chemische Verfahren zu finden. Um die mittelfristige Einführung von regenerativ hergestelltem Wasserstoff dennoch zu ermöglichen, ist es erforderlich bestehende Netze und Anwendungen zu nutzen, damit der Verbraucher keine Unannehmlichkeiten von der Umstellung des Primärenergieträgers erfährt. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb ein dreistufiger Prozess vorgestellt, wie regenerativ hergestellter Wasserstoff für die Produktion von Methan eingesetzt werden kann. Dieser regenerativ hergestellte Methan kann somit vorhandene Erdgasnetze problemlos nutzen. Im ersten Prozessschritt wird 1



Wasserstoff in einem dreistufigen thermo-chemischen Verfahren aus Wasser gewonnen. Der zweite Schritt dient dazu, das im Meerwasser gelöste Calciumcarbonat zu extrahieren. Im letzten Schritt wird auf direktem Weg durch Hydrierung von Calciumcarbonat Methan hergestellt.
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Thermo-Chemische Herstellung von Wasserstoff



In der Literatur lassen sich einige interessante Ansätze zur direkten Produktion von Wasserstoff mit Hilfe von Sonnenenergie finden. Ein thermo-chemisches Verfahren stellt dabei für großtechnische Anlagen einen erfolgversprechenden Ansatz dar, da er eine vergleichsweise niedrige Prozesstemperatur, einen höheren Prozesswirkungsgrad besitzt und die Möglichkeit bietet durch einfache Wärmezufuhr auf direktem Wege Wasserstoff aus Wasser herzustellen. Der ausgewählte dreistufige Schwefel-Jod-Prozess verbindet diese Vorteile. Dieser Prozess wird derzeit im europäischen Forschungsprojekt Hythec, bei dem auch das Institut für Technische Thermodynamik des DLR in Köln mitarbeitet, näher untersucht. In Abb. 1 ist ein möglicher Prozessplan zu sehen.



Abb. 1: Schwefel Jod Prozessplan, aus [MB03] Der Schwefel Jod Prozess besteht aus folgende drei Teilschritten:



H2 SO4 I2 + SO2 + 2H2 O 2HI



830◦ C



−→



120◦ C



−→



320◦ C



−→



1 O2 + SO2 + H2 O 2



∆GR = 156, 46 kJ



(1)



H2 SO2 + 2HI



∆GR = −89, 92 kJ



(2)



I2 + H2



∆GR = 13, 48 kJ



(3)



Schritt 1 und 3 sind endotherme Reaktionen, während Reaktion 2 eine exotherme Reaktion darstellt. Die theoretische Effizienz des Umwandlungsprozesses beträgt nach [MB03] 2



47%. Um diesen großtechnisch regenerativ hergestellten Wasserstoff auch kurz- und mittelfristig vermarkten zu können, bedarf es der Umwandlung in einen flüssigen oder gasförmigen Kohlenwasserstoff.
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Gewinnung von Calciumcarbonat



Um einen Kohlenwasserstoff regenerativ im großtechnischen Format herstellen zu können, bedarf es nicht nur einer regenerativen Wasserstoff- sondern auch einer Kohlenstoffquelle. Der Partialdruck von CO2 beträgt in der Luft nur etwa 0, 06%. Das in der Luft enthaltene Kohlenstoffdioxid kann also nicht ohne weiteres extrahiert werden. Um einen Großteil des Energiebedarfs durch den Anbau von Energiepflanzen decken zu können, bedarf es großer, nicht vorhandener Anbauflächen und entsprechende Wasserressourcen. Als weitere CO2 Quelle bietet sich gebundenes Kohlenstoffdioxid an, sogennantes Carbonat. Carbonate kommen sowohl in fester Form zum Beispiel in Gebirgen sowie in gelöster Form zum Beispiel in den Weltmeeren vor. Das in den Weltmeeren in Form von Hydrogencarbonat gebundene Kohlenstoffdioxid kann man durch folgende Ausfällreaktion unter Zugabe von Calciumhydroxid als Calciumcarbonat extrahieren:



Ca (HCO3 )2 + Ca (OH)2 −→ 2CaCO3 + 2H2 O



(4)



Das dabei gewonnene CaCO3 dient als Grundstoff zur Methanformation.
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Methansynthese durch Hydrierung von Calciumcarbonat



Wie in [YHKW99] und [TKSS90] berichtet, wird bei Temperaturen oberhalb von 800◦ C unter Zugabe von Wasserstoff und eines Metallkatalysators bei der thermischen Zersetzung von Calciumcarbonat direkt Methan gebildet. Die Produktion von Methan erfolgt dann direkt, ohne den Umweg von Kohlenstoffdioxid. Das wiederum führt laut [YHKW99] auf niedrigere Standardbildungsenthalpien.



CaCO3 + 4H2



800◦ C



−→



CaO + CH4 + 2H2 O



∆G0 = 57, 95kJ



(5)



Das bei der Methanherstellung anfallende Calciumoxid wird durch eine exotherme Reaktion mit Wasser zu Calciumhydroxid gelöscht und dem Prozess zur Ausfällung von Calciumcarbonat wieder zugefügt.



CaO + H2 O −→ Ca (OH)2



3



∆G0 = −27, 27kJ



(6)
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Zusammenfassung



Der in dieser Arbeit vorgestellte Syntheseweg zur regenerativen Herstellung von Methan ist natürlich nur ein möglicher Ansatz um auf direktem Weg Sonnenenergie in gespeicherte Energie in Form von Kraftstoff umzuwandeln. Dieser Ansatz hat aber essentielle Vorteile gegenüber anderen. Er ist zwar, wie viele andere auch, CO2 neutral, doch benötigt er keine biologischen Kohlenstoffquellen. Dies resultiert in einem geringen Flächenund Wasserverbrauch pro erzeugtem Kilogramm Methan. Die Ressourcen der landwirtschaftlichen Produktion zur Nahrungsgewinnung werden deshalb nicht beeinträchtigt. Durch die direkte Nutzung der thermischen Sonnenenergie ist kein Einsatz teurer Photovoltaik Technik notwendig, was die Investitionskosten gering hält. Desweiteren lässt sich dieser Prozess auch großtechnisch anwenden. Das regenerativ erzeugte Methan kann die vorhandene Erdgasinfrastruktur ohne größere Probleme nutzen, d.h. es gibt eine große Anzahl potentieller Kunden, die mit dem Methan versorgt werden können. Außerdem wäre es durch eine nachgeschaltete Fischer-Tropsch-Synthese möglich, aus dem Methan flüssigen Kraftstoff herzustellen. Wenn die vorhandenen Erdgasversorgungswege genutzt werden können, ist dieser Prozess räumlich unabhängig von der Methanherstellung.
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