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1 Kurzfassung

Ziel dieses Projektes ist es, die Vorteile eines selektiven heterogenen Katalysators fir die
Ameisensaurezersetzung vollstandig ausspielen zu kénnen und die Prozessfihrung zu
vereinfachen, in dem der Katalysator als stationare Phase gebunden wird. Zunachst sollte im
Rahmen des Projektes die Standfestigkeit der Ru@PolyPPhs-Katalysatoren in einem
kontinuierlich betriebenen Rihrkessel Uber eine langere Versuchszeit detailliert untersucht
werden, um das beste Katalysatorsystem fiir die weiteren Versuche zu identifizieren.
Hinsichtlich einer Optimierung dieser Standfestigkeit wurden insbesondere phosphinbasierte
Polymere, kovalente Triazin-Netzwerke und weitere funktionalisierte Polymere als Trager von
aktiven Ir- oder Ru-Zentren vorab als potentielle Tragermaterialien identifiziert. Der Einsatz
dieser Materialien war insbesondere in Kombination mit Mikro-Brennstoffzellen angedacht und
hierbei sollte durch die gute Selektivitat der heterogenen Katalysatoren eine direkte Kopplung
von NT-PEM-Brennstoffzelle mit der Ameisensdurezersetzung ermdglichen. Im Detail war
hierfir die Verwendung eines Mikro-Reaktors vorgesehen, um die eine Bedarfsgerechte
Wasserstofferzeugung fur Mikro-brennstoffzellen zu ermdéglichen.

Die Ziele des Vorhabens wurden teilweise erreicht.
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2 Ausgangslage und Zielsetzung

Zur flachendeckenden Verbreitung von Brennstoffzellen fir mobile Verbraucher fehlt meistens
ein sicherer, geeigneter und kompakter Wasserstoffspeicher. Wasserstoffdruckgasflaschen
kénnen mit ca. 1900 Wh/I ausreichend Brennstoff speichern, lassen sich aber aufgrund der
aufwendigen Technik und der hohen Sicherheitsanforderung nur fiir grél3ere mobile
Anwendungen wie Automobile sicher anwenden. Verbessert und anwendbar fir kleinere
Systeme wird dieses Konzept der direkten Wasserstoffspeicherung durch geeignete
Speichermaterialien, wie Metallhydride. Diese besitzen mit 900 Wh/I allerdings immer noch
eine zu geringe Energiedichte im Vergleich zu etablierten Li-lonen Akkumulatoren. Es kénnen
lediglich 3 wt.% Wasserstoff gebunden werden, die gravimetrische Energiedichte ist daher
niedrig. Geeignete fliissige Treibstoffe besitzen dagegen eine hohe Energiedichte und lassen
sich einfach handhaben. Weit verbreitet ist die Verwendung von Methanol (4400 Wh/l) als
direkter Energielieferant fur Brennstoffzellen oder als Wasserstofflieferant in einem
vorgeschalteten Reformer zum Betrieb einer klassischen Wasserstoff-Brennstoffzelle.
Hinsichtlich des niedrigen Wirkungsgrads, hoher nétiger Platinbeladungen und der starken
Temperaturabhéngigkeit der Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) konnten in den letzten Jahren
keine Weiterentwicklung erzielt werden. So wurde die Entwicklung des vorgeschalteten
Steam-Reformers sinnvoll.™ 21 Dies bringt aber weitere Herausforderungen wie die
Notwendigkeit, Wasser fur die Umsetzung von Methanol zu H; und CO, zuséatzlich bzw. als
Gemisch dosieren zu missen. Im optimalen Fall kann dieses Wasser zwar rezykliert werden,
erhoht allerdings die Komplexitat und verringert damit die volumetrische Energiedichte des
Gesamtsystems. Die Erzeugung von Wasserstoff aus Ameisensdure (HCOOH) erfolgt Giber
eine Zersetzungsreaktion ohne Wasser, was eine vereinfachte Prozessfiihrung erméglicht und
vor allem bei niedrigeren Temperaturen von < 160 °C ablauft. Die Energiedichte von
Ameisensaure betrdgt 2104 Wh/I, unter Bericksichtigung des nétigen Wassers fur die
Methanol-Reformierung ist diese jedoch vergleichbar zur Wasserstoffspeicherung mittels
Methanol (2200 Wh/I). Die Verwendung von Ameisensaure wurde bereits als Verfahren zur
dezentralen Wasserstofferzeugung identifiziert, wobei Ameisensaure genauso wie Methanol
regenerativ entweder aus Biomasse oder CO-Hydrierung herstellt werden kann.F-®l Bislang
wurde die Zersetzung von Ameisensaure meist homogen katalysiert 4114 gber es sind auch
heterogene Systeme bekannt.#0LISHI91 |n - Kombination mit einer Brennstoffzelle wurde
bereits ein homogenes System bestehend aus einem Ruthenium-Katalysator in Kombination
mit 1,2-Bis(diphenylpphosphino)ethan (dppe) als Ligand und Aminen zur Steigerung der
Selektivitat bzw. Aktivitat entwickelt, untersucht und erfolgreich betrieben 29, Jedoch war fur
eine wirtschaftliche Umsetzung der unkontrollierbare Austrag von toxischen Aminen ein
Hindernis. Bisher bekannte, vergleichbare heterogene Katalysatoren, die ohne Amin betrieben
werden kdénnen, waren zu wenig selektiv, sodass zu viel CO fur den direkten Betrieb von PEM-
Brennstoffzellen gebildet wurde.

Die entwickelte Katalysatoren, die aus stabilisierten Ir- oder Ru-Zentren in funktionalen
Polymeren bestehen, kdnnen die Vorteile der homogenen Systeme in ein heterogenes System
ubertragen 21221, Neben einer deutlich htheren Aktivitat im Vergleich zu anderen heterogenen
Systemen kénnen diese neuen Systeme durch die selektivitatssteigernden Eigenschaften der
stabilisierenden Phosphin- und Bipyridin-Zentren die Ameisensaure selektiv umsetzen. Die am
Lehrstuhl fir Heterogene Katalyse und Technische Chemie an der RWTH Aachen erarbeiteten
Ergebnisse erzielten unter Verwendung eines Polytriphenylphosphin-Materials (PolyPPhs) mit
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darin gebundenen Ruthenium-Spezies eine hohe Aktivitdt und H,-Selektiviat. Die Struktur
dieses Polymers stellt eine Analogie zum homogenen dppe-Komplex dar, wodurch eine gute
Selektivitat zu H> und CO; erreicht wird und nur 13 ppm CO bei 160°C gebildet werden und
ein direkter Produktgasstrom in eine Brennstoffzelle erméglicht wird. Moglich wird dies, da es
sich bei dem Katalysator um eine neuere Klasse von immobilisierten Katalysatoren handelt,
bei denen Koordinationsstellen im Polymer vorhanden sind und die aktiven Metallzentren
stabilisieren kénnen. So kénnen die Vorteile der hier eingesetzten Phosphin-Zentren genutzt
werden, wahrend die Nachteile eines entsprechenden homogenen Systems, wie deren
Giftigkeit und schlechte Wiederverwendbarkeit, vermieden werden. Diese Vorteile konnten bis
jetzt im Labormafstab untersucht werden und verdeutlichten das Potential dieses
Katalysatorkonzeptes. Fir die weitere Verwendung und den Einsatz in groReren Systemen,
ist es jedoch notwendig das feine Katalysatorpulver auf einem in kontinuierlichen Prozessen
besser einzusetzenden Trager zu immobilisieren. Wirde es direkt eingesetzt, kAme es zu
einem grof3en Druckabfall an diesem Katalysatorbett und eine definierte Durchstrdomung des
Bettes ware nicht mehr gegeben. Fir dieses polymere Katalysatorsystem lassen sich
allerdings die bisher gangigen Techniken fir die Herstellung gréRerer Formkorper als
heterogener Katalysator, wie das Aufbringen einer Precursor-Losung auf Formkdrper mit
anschlieRender Kalzinierung bzw. Aktivierung, nicht anwenden. Dies macht die Entwicklung
weiterer Immobilisierungstechniken, wie in diesem Antrag vorgesehen, erforderlich.

Neben der stofflichen Verwendung des Produktgasstroms kann zwischen Zersetzungsreaktor
und Brennstoffzelle zur Steigerung der Energieeffizienz ein Warmeaustausch realisiert
werden, um den Wirkungsgrad des gesamten Systems zu steigern. Umweltpolitisch betrachtet
ist Ameisensaure ein vielversprechender Ausgangsstoff fuir die energetische Verwendung, da
sie aus biogenen Quellen hergestellt werden kann und das wéahrend der Reaktion gebildete
CO2 somit regenerativ gebunden wurde. Eine mogliche Quelle fiir regenerativ hergestellte
Ameisensaure ist die Herstellung aus biologischen Abféllen nach dem OxFA-Prozess, bei dem
Starke unter Sauerstoffzugabe von Oxidationskatalysatoren (Heteropolysauren) zu
Ameisensaure umgesetzt wird 2224, Auf diese Weise hergestellte Ameisensaure steht nicht
in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion, da es ich um einen Biotreibstoff der 2.
Generation handelt und somit nattrlich auch ohne Erddl herstellt werden kann. Auch fiir eine
regenerative Herstellung von chemischen Produkten werden Bio-Raffinerien relevant, wobei
Lavulinséure eine wichtige Rolle als Plattformchemikalie auf dem Weg zu weiteren Produkten
zugesprochen wird 2%, Bei der Herstellung von Lavulinsaure nach dem Biofine-Prozess fallt
Ameisensaure als Koppelprodukt an und liel3e sich durch die in diesem Antrag beschriebene
Vorgehensweise energetisch sinnvoll nutzen 61,

Da Ameisensdaure korrosiv wirkt, muss es durch eine geeignete Verpackung sicher von der
Umwelt abgeschlossen werden und alle kontaktierten Bauteile korrosionsstabil ausgelegt
werden. Abgesehen von den &tzenden Eigenschaften ist Ameisensaure dagegen fur den
Menschen als unter 90 % konzentrierter wassriger Losung nicht nachhaltig schadlich, da sie
im Gegensatz zu Methanol keine akute Toxizitat besitzt (Quelle: Gefahrstoffdatenbank der
Lander). Konzentrierte Ameisensaure ware dagegen ahnlich toxisch. Die Verwendung einer
verdinnten Loésung soll untersucht werden, vor allem um ggf. ausgetragenes Wasser des
Reaktivkreislaufs zu ersetzen.

In diesem Forschungsvorhaben soll erstmalig ein System zur kontinuierlichen Ameisenséaure-
zersetzung entwickelt werden, das auf der Grundlage metallbasierter Katalysatoren arbeitet,
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die immobilisiert auf funktionalisierten Materialien sind. Mit dem durch die heterogene Katalyse
gewonnenen Wasserstoff soll eine Brennstoffzelle direkt ohne zusatzliche Oxidationsstufe mit
dem benétigten Brenngas beliefert werden kdnnen.

Die Gesamtziele des Vorhabens sind:

e Entwicklung neuartiger selektiver und langzeitstabiler heterogener Katalysatoren fur
die Ameisensaurezersetzung.

e Untersuchung der Langzeitstabilitat in kontinuierlicher Betriebsweise

e Skalierung der herstellungsweise auf einen anwendungsnahen Maf3stab

o Konstruktion und Aufbau eines geeigneten Mikro-Reaktors

e Tragerung der Katalysatoren in einem Mikro-Reaktor

e Kontinuierlicher Betrieb des Mikro-Reaktors zur Ameisensaurezersetzung und Ha-
Herstellung.

o Kombinierter Betrieb der Ameisensdurezersetzung mit einer Mikro-Brennstoffzelle

Nach dem erfolgreichen Abschluss des Vorhabens soll ein Funktionsmuster des neuen dieser
neuartigen MEA fur den Einsatz in der AEM-WE zur Verfiigung stehen, welche zahlreiche
Vorteile gegentber herkbmmlichen MEA aufweist. Dazu zahlen neben einer stark
vereinfachten und kostenreduzierten Methode fir die Herstellung auch eine reduzierte
Katalysatorbeladung ohne Edelmetalleinsatz, eine bessere Handhabbarkeit der Einheit durch
erhdhte mechanische Stabilitét, sowie eine verringerte Querdiffusionsrate des erzeugten
Wasserstoffs. Diese Technologie bietet die Aussicht, aktive Zellflachen von bis zu 600 cm? zu
erreichen und somit das Potenzial, zuklinftig Leistungswerte im dreistelligen kW-Bereich zu
realisieren.

Die Arbeiten wurden in diesem Projekt durch das Zentrum fur BrennstoffzellenTechnik
(Forschungsstelle 1) und Lehrstuhl fir Heterogene Katalyse und Technische Chemie der
RWTH Aachen (Forschungsstelle 2) durchgefiihrt. Die Zuordnung der Arbeiten und die
Interaktionen sind in Abb. 1 dargestellit.



Seite 6 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19658N

»FormicFuel“: Immobilisierung eines selektiven heterogenen Katalysators fir die kontinuierliche
Ameisensaurezersetzung zum direkten Betrieb einer Brennstoffzelle

{ FStl: ZBT }

{ FSt2: RWTH }

Erstellung eines Lasten- und Pflichtenheftes zur Systemauslegung
- Definition der Detailparamter in Abstimmung mit dem projektbegleitenden Ausschuss

Auslegung und Konstruktion eines Mikroreaktors
- Auswahl einer geeigneten Konstruktionsweise

<

Aufbau eines Teststandes fiir den Betrieb von
Reaktor und uBz

- Kombination des Mikro-Reaktors mit einer Mikro-

Brennstoffzelle

Betrieb einer pBrennstoffzelle mit H, aus dem
Mikroreaktor

- Direkt gekoppelter Betrieb einer Mikro-Brennstoffzelle
mit dem Ameisensaurezersetzung-Mikro-Reaktor

I

Untersuchung der Warmekopplung von BZ un
Mikroreaktor

- Entwicklung eines angepassten Dichtungskonzeptes

Identifikation des optimalen Katalysatorsystems
Durchfuhrung von Batchversuchen zur Bestimmung
des idealen Systems in Bezug auf Selektivitat und
Aktivitat

47

Immobilisierung der Katalysatoren im Glassubstrat
Entwicklung einer Technik zur Abscheidung und
Tragerung des geeigneten Katalysatormaterials auf
einem Glassubstrat fiir die anschlieBende Anwendung
im kontinuierlichen betriebenen Rohrreaktor

<

Synthese des Katalysatormaterials in groBerem
MaRstab

Untersuchung der Skalierungsmaoglichkeiten der
ausgewahlten heterogenen Katalysatormaterialien

<

Aufbau einer kontinuierlichen
Ameisensaurezersetzung

Inbetriebnahme eines kontinuierlich betriebenen
Ruhrkessels fur die Ameisensaurezersetzung und
Durchfuhrung der Charakterisierungen

<

Untersuchung der benutzen Katalysatoren

Abb. 1: Projektstrutur und Aufteilung der Arbeitspakete zwischen FSt1 ZBT und FSt2 RWTH.
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3 Erzielte Forschungsergebnisse

APL1: Erstellung eines Lasten- und Pflichtenheftes fur die Systemauslegung (RWTH,
ZBT)

Ziel dieses Projektes ist es eine ausreichende Wasserstoffversorgung fir eine 10 W
Brennstoffzelle durch katalytische Zersetzung von Ameisensaure zu gewahrleisten. Fiur den
Betrieb sind ca. 150 mL Wasserstoff pro Minute notwendig, der sich durch 0.1 mL
Ameisensaure pro Minute herstellen liel3e. Wichtig ist hierbei um einen direkten Betrieb zu
ermdglichen, dass die CO-Konzentration 15 ppm nicht Ubersteigt. Durch den Einsatz bzw.
vorherige ldentifizierung eines ausreichend selektiven Katalysator-Materials konnte dies
gewabhrleistet werden, wie es in vor dem Projektbeginn durchgefiihrten Batch-Versuchen mit
Ru@pDPPE moglich war. Dieser Katalysator sollte lber eine Standzeit von mindestens
1.000 h unter normaler Benutzung ausreichend aktiv bleiben. Fur die Auslegung des Mikro-
Reaktors ist die notwendige Katalysatormasse eine notwenige Grol3e fur die Bestimmung der
KatalysatorbettgroRle. Bei einer Metallbeladung von 5 wt.% und einer
Katalysatorumsetzungsrate von 22.900 1/h wirden bereits 17 mg beladenes Polymer fiir die
Wasserstofferzeugung ausreichen. Um eine thermische Kopplung zwischen Brennstoffzelle
und Wasserstofferzeugung zu erreichen, ware fur die Zersetzung eine geringe Temperatur als
den bisher eingesetzten 180 C von Noéten damit diese Zersetzung bereits durch die thermisch
Energie einer Brennstoffzelle (80 C) betrieben werden kann

AP2: Aufbau eines Teststandes zur kontinuierlichen Ameisensaurezersetzung mit
kontinuierlichem Rihrkessel und Online-Analytik (RWTH)

Es wurde ein kontinuierlicher Ruhrkesselreaktor, (CSTR) (Abb. 1) flr die Zersetzung von
Ameisensdure zu CO, und Wasserstoff, konzipiert und beschafft. Wegen der korrosiven
Eigenschaften von Ameisensaure wurden die benetzten Abschnitte des Systems aus
Hastelloy oder ahnlichen korrosionsbestandigen Legierungen gefertigt. Das System enthalt
folgende Elemente:

a) zwei HPLC-Pumpen der Firma Fink Chem (bis 10mL/min) fiir das Férdern von Wasser
(Edelstahl) und wassriger Ameisenséure (Hastelloy 2.4610) mit Forderdricken bis
mindestens 150 bar.

b) ein 100 mL Ruhrkessel Reaktor der Firma Parr (Alloy C-276, Design Druck 200 bar,
Design Temperatur 350°C) ausgestattet mit Druck und Temperatur Aufnahme, ein
Magnet getriebener Impeller und eine Offnung im Boden fiir Fiillstandkontrolle.

c) eine Bypass Leitung zur Fillstandkontrolle. Der Fillstandbereich wird ermittelt durch
zwei Ultraschall-Sensoren der Firma Sonotec.

d) ein Kondensator (Alloy C-276)

e) 1xMFC zur Dosierung von Wasserstoff in einem Férderbereich von 0,5-20mL/min und
der Mdglichkeit zur Férderung bis zu einem Druck von 200 bar.

f) ein Equilibar Back Pressure Regulator (Edelstahl T 316) regelbar zwischen 0 — 200 bar
mit MFC zur Druckreglung.

g) Ein fahrbarer Stand aus Aluminiumprofilen und samtliche Sicherheitsvorkehrungen wie
z.B. Rickschlagventile, Berstscheibe etc.

Alle Sensoren und elektrische Komponenten haben analoge bzw. digitale Schnittstellen, sind
manuell steuerbar und bieten die Mdglichkeit, automatisiert zu werden.
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Abb. 2 FlieBschema (links) und 3D Entwurf (rechts) der kontinuierlicher Rihrkesselreaktor.

Zur Steuerung des Versuchsaufbaus wurde eine LabVIEW-Programmierung erstellt und der
Aufbau for Versuche in AP3 eingesetzt. Durch den Einsatz pulverférmiger
Katalysatormaterialien kam es insbesondere fiir kontinuierlich betriebene Versuche zu
Herausforderungen bei der Niveauregulierung des Fillstands im Reaktor. Das feine
Katalysatormaterial verstopfte die eingesetzten Sinterfritten und so verzdgerte sich die
Niveaubestimmung und es konnte nicht mit ausreichender Reaktionszeit darauf geregelt
werden. Dies wurde durch eine direkte Betriebsweise ohne Fritten behoben, was jedoch das
nichtgerthrte Tot-Volumen des Reaktors vergrof3erte.

AP3: Identifikation des optimalen Katalysatorsystems mit hoher Stabilitat und Ha-
Selektivitat durch Langzeitversuche, Kinetik-Studien und Strukturuntersuchungen
(RWTH)

Abb. 3 zeigt die Polymere, die zunachst im Projekt synthetisiert und getestet wurden. pDPPE,
das polymere Analogon von 1,2(diphenylphosphino)ethan, wird synthetisiert mittels
Organolithium- und Phosphorchloridintermediaten. Die Aktivitdt des RuClx(cymene)
beladenen Materials ahnelt in der Aktivitdt der entsprechende homogenen Komplexe (siehe
Palkovits et al. Angew. Chem. 2016, 128(18) 5687- 5691). Obwohl relativ giinstige Edukte und
keine sonstigen katalytisch aktive Metalle bei der Synthese von pDPPE verwendet werden, ist
eine Aufskalierung dieser Synthese nicht einfach moglich. Auch das Ir-beladene bipyridin-
basierte CMP (conjugated microporous polymer) zeigt sehr hohe Aktivitdten, welche der
Aktivitat der homogenen Analoga ahneln (Siehe Palkovits et al. ACS Catalysis, 2017, 7(12),
8413-8419). Die CMP-Polymere werden mittels Pd-katalysierte Sonogashira Kupplung
synthetisiert. Diese Synthese-Route lasst sich relative leicht skalieren, hat aber als Nachteil
das Verunreinigungen sowie Pd(0) wahrend der Synthese im Polymer eingelagert werden.
Diese Verunreinigungen fihren zur erhohten Produktion von CO wund mussen



Seite 9 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19658N

dementsprechend entfernt werden. Hinzu kommt, dass die Acetylen-Gruppen relativ
empfindlich sind und von Ir hydriert werden. Deswegen wurde eine neue Synthese Prozedur
entwickelt, um diese Probleme zu umgehen. Zwei neue Polymere, namlich rac-pBINAP (das
polymere Analogon von 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1‘-binaphthyl) und pBiPy wurden tber
die verbesserte Route synthetisiert. Beide Polymere enthalten nur aromatische Einheiten und
werden Uber eine Pd-katalysierte Suzuki Kuppelung vernetzt. Nach Polymerisation werden die
Polymere mit HCI/H,O, behandelt um Pd-Reste quantitativ zu entfernen.

pDPPE pBINAP CMP pBiPy pTerpy

Abb. 3: Chemische Strukturen der verwendeten Polymere.

Als erstes Beispiel zeigt Abb. 3 die Ergebnisse der Ru@pBINAP katalysierten
diskontinuierlichen Ameisenséure Zersetzung bei 160°C. Ahnlich wie bei Ru@pDPPE ist die
Reaktion innerhalb von einer halben Stunde vollstandig abgelaufen. Interessanterweise zeigt
Ru@pBINAP eine fast doppelt so hohe Aktivitat als Ru@pDPPE (TOF 26000 h) unter
gleichen Bedingungen. Auch pBiPy hat schon héhere Aktivitaten gezeigt als Ir@CMP.

40 180 90000 180,00
Druckdifferenz —TOF
35 temperatur 160 80000 temperatur 160,00
30 140 = 70000 140,00
=
. 120 z 60000 12000 5
= < S 50000 100,00 5
8 20 100 5 g ©
3 © & 40000 80,00 &
S 15 80 & g 5
a £ 3 30000 60,00 2
- £
10 60 2 20000 40,00
5 40 10000 20,00
0 20 0 IL 0,00
-5005 500 1500 25000 0 500 1000 1500 2000 2500
Zeit (sekunden) Zeit (sekunden)

Abb. 4: Ergebnisse der diskontinuierlichen Ameisensaure Zersetzung tber Ru@pBINAP.

Um Meilenstein 1 (Identifikation eines bei 80°C aktiven heterogenen Katalysators) zu
erreichen, wurde fir alle Katalysatoren ein Temperaturscreening durchgefihrt. In Abb. 5 sind
die Ergebnisse der diskontinuierliche Ameisensdurezersetzung mit Ru/pBinap und Ir/pBipy
gezeigt. Beim Senken der Temperatur nehmen die TOFs stark ab und bei 100 °C bleiben
jeweils noch 1600 h? fir Ru/pBinap und 1200 h fir Ir/pBipy Ubrig. Die Selektivitat bleibt
unverandert gut. Eine weitere Verringerung der Temperatur fihrt zu noch niedrigeren TOFs,
es ist jedoch bekannt, dass die Zugabe von Base die Reaktion verbessern kann. Nach Zugabe
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von 30 mol% NaOH (bezogen auf Ameisensaure) bleiben jeweils noch TOF von 700 h? bei
90 °C fur Ru/pBinap und 400 h! bei 80°C fir Ir/pBipy. Obwohl diese Aktivitaten relativ gering
sind, wurde nichtsdestotrotz Meilenstein 1 erreicht.

70 140 -
60 - ’ 120 -
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Abb. 5: Temperaturabhangigkeit der Diskontinuierliche Ameisensaurezersetzung iiber Ru/pBinap (links)
und Ir/pBipy (rechts). (Bedingungen: 20 mg katalysator, 10 gew% Ameisenséaure, evt. 30 mol% NaOH).

Nachdem die Automatisierung des kontinuierlichen Ruhrkesselreaktors abgeschlossen war
wurden Langzeitversuche durchgefuhrt. Leider stellte sich zunachst bei der Durchfiihrung der
Versuche heraus, dass der Flissigkeitsstrom durch die Fritte (die dazu dient, den Katalysator
am Eintritt in das Steigrohr zu hindern) so gering ist und, dass es sehr lange dauert, bis die
Flussigkeitsspiegel ein Gleichgewicht erreichen. Dies flhrte dazu, dass der Reaktor wahrend
des Experiments zu voll gefillt wurde und das Experiment abgebrochen werden musste. Eine
Fritte mit einer groBeren PorengréfRe konnte ebenfalls nicht verwendet werden, da die
Katalysatorpulver durch sie hindurchgehen wiirden. Da auf Grund der geringeren Dichte der
Polymermaterialien im Vergleich zum wassrigen Medium davon auszugehen ist, dass sich
diese in der oberen Phase des Ruhrkessels lokalisieren, wurden die Langzeitversuche
dennoch ohne Filterplatte durchgefiihrt. In Abb. 6 ist beispielhaft ein Langzeitversuch fir ein
Ru@pDPPE Katalysator mit Temperaturprofil zur Bestimmung der TOFs bei verschiedenen
Temperaturen dargestellt. Durch Berechnen des mittleren Ameisensaureverbrauches tber die
Reaktionszeit in einem Temperaturregime kann durch Einbezug der Metallmenge im
Katalysator die TOF in jedem Bereich angendhert werden (Tabelle 1). Da die Zudosierung der
Ameisensaure jedoch zum Teil sprunghaft erfolgt ist und nicht sichergestellt werden kann,
dass die Ameisensaure zu diesem Zeitpunkt vollstandig verbraucht wurde, sind die erhaltenen
mittleren TOFs nur Anndherungen.

Tabelle 1: Zeitgemittelte TONs und TOFs fur die Verschiedenen Temperaturregimes wahrend des
Langzeitversuchs mit Ru@pDPPE.

Temperatur Reaktionszeit Mittlere TON Zeitgemittelte TOF
[°C] [h] [mol mol™?] [mol molt h]
140 4,7 18900 4040
120 22,0 121000 5500
100 25,5 860 34

140 17,7 68300 3900




Seite 11 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19658N

0 10 20 30 40 50 60 70
12 T T T T T T T T T T T T ~ 160
J 70 3
L - 150
10 4 |
- — i et A 0
J ‘ I L 140
! 1
1 [
8+ | | - 50 g
T ' | 130 —
3 1 : = ®)
~ ! | w2l T
Sed | | ® 120 2
s | S : @ ©
| . 1 L q)
P | | N o o
x | 1 -8 L110 E
S 44 ! ‘ L E 2
o ! i <
] X I F20 > | 100
2 _ r -
,,,,,,,,,, —— Reaktordruck (bar) L 10 90
------ V(Ameisenséure) (mL) B
| - - - Temperatur (°C) 3 L
o4+4+—r-—r-—-vr--r—-marrvrm 0 L 80
0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit [h]

Abb. 6: Reaktordruck, Temperatur und zudosiertes Volumen der konzentrierten Ameisenséure wahrend
eines Langzeitversuches mit Ru@pDPPE (68,5 mg Katalysator, 1 gew.% Ru, 10 gew.% Ameisensaure).

Ebenso wurde fur ein Ru@BINAP-Katalysatorsystem verfahren (
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Abb. 7). Weiterhin wurden wahrend der Reaktion Proben der gebildeten Gasphase gesammelt
und mittels GC analysiert. Analog wurden die zeitgemittelten TONs und TOFs fir den
Ru@pBINAP Katalysator bestimmt (Tabelle 2). Auch hier sind die erhaltenen Werte auf Grund
des sprunghaften Charakters der Zudosierung nur N&herungen. Durch den Einsatz des
kontinuierlichen Reaktors sind die Aktivititen gegeniber denen im Batch-Versuchen
beobachteten TOFs signifikant reduziert. Ein Beispiel ist die TOF bei 120°C, welche von 15800
mol mol! h! im Batchversuch wahrend des kontinuierlichen Betriebs auf 8000 mol mol™? h?
sank. Durch erneutes Anfahren von Temperaturpunkten wahrend des kontinuierlichen
Versuches konnte die Deaktivierung des Katalysators beobachtet werden. Am Beispiel von
140°C ist dies fur den Ru@pBINAP Katalysator geschehen. Dabei konnte eine Reduktion der
TOF von 69 000 mol mol h** zu Beginn der Reaktion auf 27 100 mol mol* h?' nach 42 h
beobachtet werden. Fir alle einzelnen Temperaturregimes wurde die TON kalkuliert und diese
Uber den ganzen Versuch summiert um die TON des Materials auf 614 600 zu bestimmen. Ein
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Vergleich mit der Giber den Fullstand des Vorratsbehélters gravimetrisch bestimmten TON von
619 000 zeigt, dass die von den Pumpen aufgenommenen Volumenstréme eine Abweichung

von 0,72% zeigen.

Die sensorgesteuerte Zudosierung der Ameisensdure wurde, wie in

Abb. 7 zu erkennen Uber die Automatisierung erfasst. Das Zupumpen der Ameisensaure
erfolgte ausschlie3lich nach Signalgebung des oberen Fullstandssensors und endete nach
Erreichen des Soll-Fillstandes. Abhangig von der Temperatur der Reaktion und somit der

Katalysatoraktivitat erfolgte dies in unterschiedlichen Zeitabstanden.
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Abb. 7: Temperaturabhéangigkeit des zugepumpten Volumens von Ameisensdure wahrend der
konitnuierlichen Ameisenséurezersetzung tber Ru@pBINAP sowie GC-Daten der gebildeten Gasphase.

(Bedingungen:

60,9 mg Katalysator,

0,3 gew.%

Ru, 10 gew.%

Ameisensdure) (oben mitte).

Fullstandsabhagige Zudosierung von Ameisensaure, Sensorzustand und Druck bei 160°C (unten links)
sowie bei 120°C (unten rechts).

Tabelle 2: Zeitgemittelte TONs und TOFs fiur die Verschiedenen Temperaturregimes wahrend des
Langzeitversuchs mit Ru@pBINAP.

Temperatur

Reaktionszeit

TON

Zeitgemittelte TOF

TOFs aus
Batchversuchen
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[°C] [h] [mol mol™] [mol mol? hl] [mol mol? hl]
140 1,3 90 700 69 000 -
120 19,2 153 000 8 000 15 800
100 21,5 52900 2460 4 600
140 5,5 149 000 27 100 -
160 18,1 169 000 9300 89 600
Summe TON 614 600
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Abb. 8: Reaktordruck, Temperatur und zudosiertes Volumen der konzentrierten Ameisensaure wahrend
eines Langzeitversuches mit RU@pBINAP (10 gew.% Ameisensaure, 6 bar, 300 mg Katalysator, 1,0 gew. %
Ru). GC-Daten der Gasphasen wahrend der Reaktion (Insert).

In Abb. 8 ist ein Versuch zur kontinuierlichen Ameisenséurezersetzung mit erhohter
Katalysatormenge dargestellt, wahrend der die Selektivitat der Reaktion wéhrend des
kontinuierlichen Betriebs mittels GC-Analytik der Gasphase untersucht wurde. Es kann
beobachtet werden, dass die gebildete Menge Kohlenstoffmonoxid im Verlauf der Reaktion
stetig stieg. Im Vergleich zu der in Batch-Versuchen bestimmten Konzentration von 463 ppm
sind die beobachteten Werte von minimal 883 ppm bis 1260 ppm CO nach 46 h signifikant
erhdht und fir den Betrieb einer Brennstoffzelle derzeit noch eine Herausforderung.

AP4: Immobilisierung der edelmetallhaltigen Katalysatoren in Glassubstrat (RWTH)

Ziel dieses Arbeitspakets ist die Bindung der polymeren Katalysatormaterialien auf einer gut
zu durchstromender Glasfritte. Hierbei wird der Ansatz verfolgt diese durch Suzuki
Polymerisation direkt in den Poren des Tragers anzubinden. Um maéglichst viel Polymer in den
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Poren einlagern zu koénnen, wurde zuerst ein Ldsemittelscreening durchgefihrt, um ein
geeignetes Losemittel zu finden das alle Edukte sowie Wasser und Base gleichzeitig I6st. Die
Polymerisation soll direkt in einem Rohrreaktor durchgefuhrt werden. Somit ahnelt dieses
Verfahren einer ,Incipient wettness impregnation®.

In einem zweiten Schritt wurde die Verwendung von unmodifizierten Glasmembranen in der
Synthese des immobilisierten Katalysators untersucht. Da auf diese Weise nur eine
unzureichende Beladung der Membran mit dem Polymermaterial erreicht wurde, erfolgte die
Entwicklung einer Technik zur kovalenten Immobilisierung des Polymers auf dem Trager
basierend auf der Einfiihrung eines Haftvermittlers — hier 4-Bromophenyltriethoxysilan. Die
Reaktivitat dieses Molekils erlaubt es kovalente Bindungen sowohl mit dem Tragermaterial
als auch dem Polymer auszubilden (siehe Abb. 9).

Br
L L
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O>SiOBr 0o Linker, Base O>Si4©_{ /,R“\
I} \ I ' o) \ Ph,P PPh,
0 + UL L
(0]

Pph, Pd(PPhs)s /o
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Abb. 9: Kovalente Bindung des Polymers an die Glasmembran mittels eines Haftvermittlers.
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Nach erfolgter Modifikation der Glasmembranen mit dem Haftvermittler wurde in einem
weiteren Schritt — den Prinzipien der ,Incipient wetness impregnation folgend — eine Losung
der Edukte heil3 in die modifizierte Glasmembran eingefiihrt und das Hybridpolymer erfolgreich
erhalten. Nach Entfernen der im Material verbliebenen Edelmetallreste durch eine Behandlung
mit H.O./HCI und Reduktion des polymerisierten Liganden BINAP-Oxid zu BINAP wurde das
aktive Katalysatormaterial durch Beladung mit 1 wt. % Ruthenium erhalten (siehe Abb. 10).

! Oberflachenbeschichtung J—J— Polymerisation

Modifiziertes Glas

H,0,/HCl

Beladung (1.0 wt.% Ru) Reduktion

Ru@BINAP-PM BINAP-PM

Abb. 10: Schematische Darstellung der Synthese des katalytisch aktiven Hybridmaterials aus
Glasmembranen und BINAP Polymer.

Die Katalyseaktivitat des so erhaltenen Materials wurde in Batchversuchen charakterisiert. Bei
im Vergleich zum partikularen Katalysator annéhrend konstanten Umsatzen und Selektivitéaten

erreichte das Hybridmaterial eine TOF von bis zu 27 000 h. Der auf dem Glastrager
immobilisierte Katalysator wurde zudem mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht (Abb.
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11). Es ist deutlich zu erkennen, dass mit der Beschichtung des Tragermaterials mit dem
Polymer eine Anderung der Morphologie einhergeht. EDS-Analyse bestatigt zudem, dass die
Oberflache des Materials mit Kohlenstoffatomen besetzt ist.

_—
13[KV] SP=12 WD=6.9 x10.0k 5.0[um] HV S 2021-12-02| 13[KV] SP=12 WD=7.2 x5.0k 10.0[um] HV

Abb. 11:Rasterelektronenmikroskopiebilder des unbehandelten Glastragers (links) und des auf dem
Glastrager immobilisierten BINAP-Polymers (rechts).

AP5: Synthese des optimalen Katalysatormaterials in grof3erem Mal3stab (RWTH)

Die verwendeten Polymer- und Katalysatorsynthesen unter Einbindung der Suzuki-Kupplung
lassen sich gut auch in groRerem Mal3stab durchfiihren. Da fur die Versuche im Mikroreaktor
und kontinuierlichem Ruhrkessel keine grof3eren Mengen bendtigt werden, wurde zur
Ressourcenschonung auf die Synthese eines sehr grof3en Ansatzes verzichtet.

APG6: Auslegung und Konstruktion eines Mikroreaktors mit immobilisiertem Katalysator
auf Glastrager gestutzt durch Strémungssimulationen (ZBT)

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes ist der Aufbau eines Reaktors zur Ameisensdure nach dem
Prinzip eines Mikro-Reaktors geplant. Hierfiir sollen die Arbeiten aus AP4 genutzt werden und
mit einer hydrophoben Glasmembran kombiniert werden. Leider konnte die Firma Boraident,
welche die Glasmembranen liefern sollte, diese nicht anbieten. Fur die Umsetzung war eine
Konstruktionsweise vorgesehen, wie in Abb. 12 und Abb. 13 dargestellt.
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Abb. 13: angepasster Entwurf fir Mikro-
Zersetzungsreaktor angepasst auf die maximal
verfiigbare GréRRe an porésem
Glasmembransubstrat.

Abb. 12: Erster fertigungsnaher Entwurf fiir einen
Mikroreaktor

Als Alternative wurde daher zunachst als Ubergangslésung ein Rohreaktor zur
Charakterisierung der Katalysatormaterialien unter kontinuierlichen Bedingungen aus
Edelstahlkomponenten mit Sintermetallfritten aufgebaut und betrieben.

- 5 Sttt |
HCOOH . H,
_> 1 - —é
H,0 HCOOH, H,0

Sintermetallfritten

Abb. 14: Konstruktionszeichnung des Rohrreaktors fir erste kontinuierliche Versuche mit den
hergestellten Katalysatoren.

Bereits in den ersten Versuchen zeigte sich unter Verwendung dieses Rohrreaktors, dass eine
Druckhalteregelung fiir einen konstanten Betrieb unerlasslich ist. Aus diesem Grund wurde die
Konstruktion um ein Druckhalteventil erganzt (Abb. 15).
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Abb. 15: Angepasste Konstruktionszeichnung des Rohrreaktors mit Druckhalteventil zur besseren
Prozesskontrolle am Katalysatorbett sowie einer verbesserten Temperaturkontrolle des fliussigen
Eduktstroms.

AP7: Aufbau eines Teststandes fiur den Betrieb des Mikroreaktors und des
Gesamtsystems bestehend aus yBZ und Ameisensaurezersetzung (ZBT)

Zur Charakterisierung des erzeugten Wasserstoffs wurde innerhalb dieses Projektes ein
Online-Massenspektrometer  beschafft. Hiermit kann der Gasstrom aus der
Zersetzungsreaktion direkt analysiert werden und Umsatz und Selektivitat bestimmt werden.

Insbesondere soll in diesem Projekt auch der direkte Betrieb einer Brennstoffzelle mit
Wasserstoff aus der Ameisensaure-Zersetzung untersucht werden. Fiur die
Ameisensaurezersetzung wird ein Festbettreaktor mit einem getragerten heterogenen
Katalysator betrieben. Entweder kann der heterogene Katalysator als Pulverschiittung oder
eine Glassinterfritte mit aufgebrachtem Katalysator zwischen zwei Sintermetallfritten
immobilisiert und eine kontinuierliche Versuchsumgebung mit Ameisensdure-Zufihrung
realisiert werden. Die ersten Versuche wurden mit dem einfacheren Festbettreaktor
durchgefiuhrt. Hierbei kamen 93.4 mg Ru@pDPPE Katalysator in einem Reaktorvolumen von
0.636 mL bei einer Temperatur von 120 °C mit einem Volumenstrom von 1.5 mL 10%iger
Ameisensdure zum Einsatz und es konnte erfolgreich Wasserstoff gebildet werden. Hierbei
betrug die Verweilzeit am Katalysator ca. 0.4 Minuten und es konnten 10 mL Produktgas pro
Minute aufgefangen werden. Die Analyse der Gaszusammensetzung erfolgte mit einem
Pfeiffer-Vacuum Omnistar GSD 320 Online Massenspektrometer. Auf Basis der gesammelten
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Ergebnisse wurden verschiedene Prozessparameter mit diesem Katalysator und einem auf
einer Glasfilterfritte immobilisierten Katalysator untersucht (AP8).

AP8: Betrieb des Mikroreaktors und Untersuchung des verwendeten Katalysators zur
Identifikation von Deaktivierungsmechanismen (ZBT, RWTH)

In dem in AP 7 aufgebauten Teststand wird in diesem Arbeitspaket der in AP 6 aufgebaute
Festbettreaktor am ZBT betrieben und die Qualitat des so erzeugten Wasserstoffs Uiber eine
mehrstindige Betriebszeit untersucht und mit den Ergebnissen aus AP 3 an der RWTH
verglichen.

Abb. 16: Zersetzungsversuchsaufbau mit geheiztem Rohreaktor und Versorgungspumpe.

Die Ergebnisse der detektierten Massen sind in Abbildung 1 dargestellt und die daraus
resultierenden Stoffzusammensetzungen sind in Abbildung 2 aufgefihrt
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Abbildung 1: Detektierte Massen im Produktgasgemisch der kontinuierlich betriebenen
Ameisensaurezersetzung mit Festbettreaktor.
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Abbildung 2: Aus den detektierten Massen abgeleitete Zusammensetzung des Produktgasgemisches der
kontinuierlich betriebenen Ameisensaurezersetzung mit Festbettreaktor.

In den dargestellten Aufzeichnungen sind die Entwicklungen zu Beginn Uber die ersten 12
Minuten des Versuches dargestellt. So sind gut die Entwicklungen hin zu einem gleichmafigen
Stoffgemisch ersichtlich. Es werden ca. 36% CO2, 28% H,, 10% Wasser und maximal 2 %
Ameisensaure aus der Reaktion detektiert. Die restlichen Bestandteile konnten entweder nicht
detektiert werden, da es zu Uberlagerungen der Massen kam oder stammen aus der
Umgebungsluft. Mit dem gewahlten Aufbau ist noch kein Versuch unter Stickstoffausschluss
maoglich und so keine Unterscheidung zwischen Kohlenmonoxid und Stickstoff mdglich.

Um eine bessere Kontrolle der Versuchsbedingungen im Festbettreaktor gewahrleisten zu
kénnen wurde fir die nachfolgenden Versuche ein Druckhalteventil mit im Versuchsaufbau
integriert (Abb. 15).

Die Ergebnisse der Versuche bei unterschiedlichen Driicken und Temperaturen sind in Tabelle
3 aufgefihrt.
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Tabelle 3: Versuchsergebnisse der Ameisenséurezersetzung im kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor
befullt mit Ru@BiNAP-PM-Katalysator getragert auf einer Glasfilterfritte. Der Volumenstrom der
zugefiihrten Ameisensaureldésung betrug bei allen Versuchen 5 mL/min.

c(HCOOH) T P Vit Gas Hz O2 | Nz(incl. | CO2 | H:O | Ar | HCOOH
[°C] | [bara] | [mL/min] | [%] | [%] | CO)%] | [%] | [%] | [%] (%]
f{‘égg’ﬁ 140 | 1 - 99 |01 | 171 |637| 87 | 00| 05
lioc‘gg’ﬁ 140 | 2 1,6 10301| 152 |es1| 88 [00]| 05
aoc‘gg’ﬁ 140 | 3 3,9 102 01| 152 |654| 86 | 00| 05
o 160 | 1 ca5 |93 |02]| 170 |642| 88 | 00| 05
a‘(’:gg’fi 160 | 2 8,6 10101 | 144 |[e61| 89 [00]| 05
aocgtg'/: 160 | 3 2.1 102 00| 135 |671| 85 |00| 05
- 140 | 1 cal | 55| 90| 472 |306| 70 |04 | 02
a‘(’:gtc;/: 140 | 2 cal |100] 01| 160 | 638 | 97 |00 ]| 05
a((’:gtc';/: 120 | 2 0.8 98 |01 | 164 |638| 94 | 00| 05
101"'(;-:]?0';/‘;28": 140 2 6.1 100 | 00 | 141 | 666 | 89 | 00 05
ioi"’ot';/]"o';/fggﬁ 120 2 2,2 98 | 01| 148 | 666 | 82 | 00| 05

Neben der Zusammensetzung des erzeugten Gases wurde auch das erzeugte Volumen
gemessen. Wahrend die Zusammensetzung bei allen Versuchen nahezu gleich bleibt und nur
durch die Versuchsdauer Variationen aufgrund von unterschiedlichen Restmengen an
Stickstoff und Sauerstoff beobachtet werden kann, variiert das erzeugte Gasvolumen stark in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur. Bei den Versuchen mit 160°C wird am meisten Gas
gebildet im Vergleich zu den Versuchen bei 120 °C und 140 °C. Beim Versuchsdruck wird bei
der Variation von 1 — 3 bar absolut dagegen ein Optimum bei 2 bar a beobachtet und bei
160 °C mit 8,6 mL/min am meisten Gas erzeugt. Durch die Zugabe von KOH soll eine
Deaktivierung des Katalysators vermieden werden, was sich in den Versuchen bei 140 °C
durch die eine hohere Gasproduktion von 6,1 mL/min bedingt durch die gesteigerte
Katalysatoraktivitat belegen lasst. Leider konnten mit der verwendeten Pumpe keine Versuche
bei 160 °C und 2bara mit KOH durchgefihrt werden, was zu weiteren optimierten
Ergebnissen gefihrt haben kénnte.
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Unter Verwendung eines Ru@BIiNAP-Katalysators, synthetisiert in AP4 auf einer Glasfritte,
wurde eine langerfristige Untersuchung der Ameisensaurezersetzung durchgefuhrt. In Abb. 17
sind die gemessenen Massenverhaltnisse eines Versuchs bei 2 bar a, 110 °C und einem Fluss
von 1 mL/min 50%ige HCOOH-LOsung dargestellt. Vor dem dargestellten Versuchsbereich,
wurden andere Versuchsparameter angesteuert und ab der Versuchszeit von 7500 Sekunden
zeigt die Zusammensetzung keine Verdnderungen mehr. Die Zersetzung bildet Uber die
folgenden 2000 Sekunden (ca. 30 Minuten) durchschnittlich 0.37 mL/min an Produktgasen.

Hauptbestandteil dieser Produktgase sind ca. 53% CO,, 20% H,, 14% N, bzw. CO und
12% H-O0.

100
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02 [%]
N2 [%]
C02 [%]
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Abb. 17: Zusammensetzung der detektierten Massen im Produktgasstrom der kontinuierlich betriebenen
betriebenen Ameisensdurezersetzung mit Festbettreaktor. Als Katalysator kam Ru@BiNAP_PM auf
Glasfilterfritte zum Einsatz. Es wurde eine 50 wt.% wassrige HCOOH-L&sung mit einem Volumenstrom von
Vhcoon = 1 mL/min, eine Reaktortemperatur von T =110 °C und ein Druck von p = 2 bar a eingestellet. Uber

die Versuchsdauer wurde ein durchschnittlich erzeugter Gasvolumenstrom von VGas, beob. = 0,37 mL/min
beobachtet.

Anstatt eines Rohrreaktors, bei dem es leicht zu Kurzschlussstromen vorbei am
Katalysatorbett kommen konnte, wurde als Verbesserung ein T-Filter zur verbesserten
Durchstrémung eingebaut. Hierfir wurde der Katalysator Ru@pDPPE in das
Sintermetallfilterelement des T-Filters gegeben und in den Versuchsaufbau eingebaut und
betrieben. Dieser Katalysator stammt aus der gleichen Charge, wie er bereits in den ersten

Versuchen im Rohrreaktor eingesetzt wurde. Die Ergebnisse der Produktgasuntersuchung
sind in Abb. 18 dargestellt.
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MPI 178: Ru@pDPPE im T-Filter
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Abb. 18: Zusammensetzung der detektierten Massen im Produktgasstrom der kontinuierlich betriebenen
betriebenen Ameisenséurezersetzung mit Festbettreaktor. Verwendeter Katalysator: Ru@pDPPE in einem
Sinterkdrper in einem T-Filter. Es wurde eine 50 wt.% wéassrige HCOOH-L&sung mit einem Volumenstrom
von Vhcoon = 1 mL/min, eine Reaktortemperatur von T = 110 °C und ein Druck von p = 2 bar a eingestellet.
Uber die Versuchsdauer wurde ein durchschnittlich erzeugter Gasvolumenstrom von Vgas, beob. = 0,96
mL/min beobachtet.

Der Reaktor wurde fur mehr als 1.5 h bei diesen Parametern betrieben und es konnte in dieser
Zeit keine Veradnderung der durchschnittichen Zusammensetzung beobachtet werden.
Innerhalb weniger Sekunden, konnte jedoch eine leichte Variation der Zusammensetzungen
beobachtet werden. Diese durfte durch eine leichte Druckdifferenz zwischen Offnungs- und
SchlieRdruck des Druckhalteventils hervorgerufen worden sein. Im Versuchsverlauf schwankt
der Stickstoff / Kohlenmonoxid- und CO.-Anteil zwischen 15 und 30%. Der Wasserstoff-Anteil
variiert wahrend der Versuchsdauer zwischen 7 und 15%. Der Wassergehalt des
Produktgasstroms betragt im Durchschnitt 11%. Da ebenfalls Sauerstoff im Produktgasstrom
beobachtet werden konnte, kdnnte in diesem Versuch zum Teil auch Umgebungsluft bis zum
Massenspektrometer gelangt sein, wenn der Produktgasstrom nicht ausreichend grof3 war, um
diese zu verdrangen.

Insgesamt konnte mit diesen Versuchen gezeigt werden, dass mit einem kontinuierlich
betriebenen Festbettreaktor und geeigneten Katalysatoren Wasserstoff fir den Betrieb einer
Brennstoffzelle hergestellt werden kann.

AP9: Betrieb einer u-Brennstoffzelle mit erzeugtem Wasserstoff aus dem Mikroreaktor
(ZBT)

Fur den direkt gekoppelten Betrieb einer Brennstoffzelle mit dem Produktgas der
Ameisensaurezersetzung, wurde eine Mikro-Brennstoffzelle mit passiver Kathode ausgewahlt.
Die verwendete Zelle ist in Abb. 19 dargestellt und wurde in vorherigen Projekten am ZBT
entwickelt.
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Abb. 19: Mikro-Brennstoffzelle mit 4cm?2 aktiver Flache und elektrischem Messanschluss und
Versorgungsleitungen.

Um ausreichend Wasserstoff fur einen Betrieb der Zelle herstellen zu kénne wurde der Reaktor
bei einem Druck von 2 bar a und einer Temperatur von 120°C betrieben und die Produktleitung
der Ameisenséaurezersetzung direkt mit der Brennstoffzelle verbunden. Zur Messung des
Volumenstroms war hierbei ein Massenflussmesser sowie das Massenspektrometer mittels T-
Stuck verbunden. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 20 dargestellt, wobei eine Leerlaufspannung
von 0.6 V beobachtet werden konnte.

Abb. 20: Betrieb einer Mikro-Brennstoffzelle mit 4cm2 aktiver Flache mit dem Wasserstoff aus der
Ameisensaurezersetzung.

Dieser Betrieb bestétigt die Méglichkeit der direkten Kopplung fiir einen Betrieb. Langfristige
Versuche konnten mit diesem Versuchsaufbau nicht durchgefiihrt werden.
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AP10: Anpassung einer Ameisensaurekartusche fur die Versorgung des Mikroreaktors
(ZBT)

Fur die Anpassung der Ameisensaurekartuschen sollte eine Dienstleistung durch ein Mitglied
des projektbegleitenden Ausschusses geleistet werden. Leider gestaltete sich diese
Umsetzung aufgrund gesunkenen Interesses bei Mitglied des projektbegleitenden
Ausschusses als schwierig umzusetzen. Auf Basis der chemischen Bestandigkeit geeigneter
Kunststoffe gegenliber konzentrierter Ameisensaure dirften sich bei 20 °C PVC, PP und PE
eignen. Bei Temperaturne bis 60 °C besteht einzig Polyethylen der Ameisenséaure.
Entsprechend geeignete Kartuschen aus Polyethylen, die meistens in der Bauchemie
eingesetzt werden, kénnten sich somit fiir die Anwendung als Ameisensaurekartusche nutzen.

AP11: Untersuchung der Warmekopplung von Brennstoffzelle und Mikroreaktor (ZBT)

Um die Ameisensaurezersetzung mit der Abwéarme der Brennstoffzelle betreiben zu kénnen,
hatte die Aktivitat der Katalysatoren bis auf eine Temperatur von unter 80°C gesenkt werden
mussen. Es konnte im Rahmen dieses Projektes zwar ein System identifiziert werden, dass
bereits bei 80°C Aktivitdt in der Ameisensdurezersetzung gezeigt hat, jedoch war dessen
Aktivitat nicht ausreichend fiir den Betrieb einer Brennstoffzelle und es war zudem notwendig
eine Base zu diesem System hinzuzugeben.

Aus diesen Ergebnissen ist eine Kopplung einer Niedertemperatur-Brennstoffzelle mit einer
Flissigphasenameisensaurezersetzung nicht fir einen direkten Anwendungsfall ohne
zusatzlich verfugbare thermische Energie sinnvoll.
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4 Gegenuberstellung der durchgefuhrten Arbeiten und
des Ergebnisses mit den Zielen (zBT/RWTH)

Ziele der Arbeitspakete (AP)
laut Antrag

Durchgefihrten Arbeiten und Ergebnisse

AP 1: Erstellung eines Lasten-
und Pflichtenheftes zur
Systemauslegung (ZBT/RWTH)

Ziel: Definition der
Detailparameter in Abstimmung
mit dem projektbegleitenden
Ausschuss

v

Bei einer Metallbeladung von 5 wt.% und einer
Katalysatorumsetzungsrate von 22.900 1/h wiirden
bereits 17 mg beladenes Polymer ausreichen um
Wasserstoff fur eine 10 W Brennstoffzelle liefern zu
kénnen.

AP 2: Aufbau einer
kontinuierlichen
Ameisensaurezersetzung

Ziele: Ermoglichung
kontinuierlicher Versuche im
Ruhrkessel fur langzeitstabilitats-
und Aktivitatsuntersuchungen.

v

Es wurde ein geeigneter kontinuierlich betriebener
Ruhrkessel beschafft, eine Programmierung erstellt
und Versuche mit geeigneten Katalysatoren in der
Ameisensaurezersetzung durchgefihrt.

AP 3: Identifikation des optimalen
Katalysatorsystems

Ziele: Identifikation eines
Katalysatorsystems, das bereits
bei 80 °C ausreichende Aktivitat
und CO/CO,-Selektivitat zeigt.

v

Durch den Einsatz aktiverer Katalysatorsysteme und
die Variation der Polymermaterialien/Linkermolekile
konnte ein System identifiziert werden, dass auch bei
80°C eine Aktivitat in der Ameisenséurezersetzung
zeigt. Leider konnte dies nur durch Zugabe einer Base
erreicht werden und fuir den direkt gekoppelten Betrieb
mit einer Brennstoffzelle wéare die Aktivitdt nicht
ausreichend hoch.

AP 4: Immobilisierung der
Katalysatoren in Glassubstrat

Ziele: Durch die Anknupfung der
polymeren Tréagermaterialien an
ein pordses Substrat soll eine
kontinuierliche Prozessfuhrung
erleichtert werden.

v

In einer hydrothermalen Synthese konnte erfolgreich
eine Polymerisation des funktionalisierten Polymers in
den Poren einer Glasfilterfritte durchgefuhrt werden.

AP 5: Synthese des
Katalysatormaterials in gré3erem
Mal3stab

Die Synthesen uber eine Suzuki-Kupplung lassen sich
gut auch in gréRerem Mal3sstab umsetzen. Es wurde
im aktzellen Projektverlauf kein Gbergrol3er Ansatz
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Ziele: Identifikation eines
Synthesewegs um auch groRRere
Ansatze flr spatere
Anwendungen realisieren zu
kdnnen

v

hergestellt, der sich nicht im Rahmen des Projektes
auch nutzen lasst.

AP 6: Auslegung und
Konstruktion eines Mikroreaktors

Ziele: Zur Untersuchung der
kontinuierlichen
Ameisensaurezersetzung fur den
Betrieb einer Brennstoffzelle soll
ein Mikro-Reaktor aufgebaut
werden.

v

Zunachst war geplant einen Mikro-Reaktor mit
integrierter Abtrennung der Gase mittels einer porésen
Glasmembran zu realisieren.  Aufgrund  von
Beschaffungsproblemen, wurde ein Rohr-Reaktor als
geeignet Losung identifiziert, aufgebaut und erfolgreich
betrieben.

AP 7: Aufbau eines Teststandes
fir den Betrieb von Reaktor und
uBZ

Ziele: Um die Untersuchung des
gekoppelten Betriebs einer Micro-
Brennstoffzelle mit der
Ameisensaurezersetzung
untersuchen zu kénnen, soll hier
ein passender Versuchsaufbau
aufgebaut werden.

v

Es wurde ein Versuchsaufbau im Rahmen dieses
Projektes aufgebaut, der den Betrieb einer Mikro-

Brennstoffzelle mit dem Produktgas der
Ameisensaurezersetzung ermdoglicht. Hierbei st
zudem moglich die Zusammensetzung des

Produktgases weiterhin zu Uberwachen und die
notwendigen Parameter fiur den die Zersetzung
vorzugeben.

AP 8: Betrieb des Mikroreaktors
und Untersuchung von Kat.-
Deaktivierung

Ziele: Identifikation der
Langzeitstabilitat, -selektivitat und
potentielle Deaktivierung

v

In den Versuchen konnte erfolgreich die Stabilitat der
Katalysatormaterialien und deren gleichbleibende
Selektivitat und Aktivitat bestétigt werden.

AP 9: Betrieb einer
pBrennstoffzelle mit H, aus dem
Mikroreaktor

Ziele: Bestatigung der
Versorgungsmaoglichkeit der
Mikro-Brennstoffzelle durch die
Ameisensaurezersetzung

Es wurden erfolgreich verschiedene Katalysatoren in
der Ameisensaurezersetzung eingesetzt und das
erzeugte Produktgas in eine Mikro-Brennstoffzelle
eingeleitet und diese erfolgreich betrieben.
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v

AP 10: Anpassung einer
Ameisensaurekartusche

Ziele: Identifikation eines
geeigneten Kartuschensystems
fur die einfache Nutzung von
Ameisensaure als
Wasserstoffquelle fur
Brennstoffzellen.

v

Um eine dezentrale Nutzung der Ameisensaure-
zersetzung fur die Energieversorgung von kleinen
elektronischen Geréten realisieren zu kdnnen und
Ameisensaure in einem geeigneten Behalter gekapselt
unterzubringen, wéare ein geeignetes Kartuschen-
system optimal.

Als geeignete Kartuschen wurden PE-Kartuschen
identifiziert, die sonst fur Klebstoffe oder
Bauchemische Komponenten eingesetzt werden.

AP 11: Untersuchung der
Warmekopplung von BZ und
Mikroreaktor

Ziele: Bewertung der direkten
thermischen
Kopplungsmdglichkeit fir den
gemeinsamen Betrieb von
Ameisensaurezersetzungsreaktor
und Brennstoffzellen

v

Auf Basis der durchgefiihrten Versuche und den
gesammelten Ergebnisse konnte identifiziert werden,
dass mit den aktuell zur Verflgung stehenden
Katalysatoren kein direkter Betrieb mit der Abwarme
einer NT-PEM-Brennstoffzelle méglich ist.

v~ erfolgt X nicht erfolgt

v~ Ziele nicht vollstandig geplant

erreicht
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5 Verwendung der Zuwendung (ZBT / INP)

Forschungsstelle 1: ZBT:

Personaleinsatz

Gesamtibersicht 2018 2019 2020 2021 Vergleich
Personenmonate ZBT
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 12 12 6 0 30
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 53 4,738 15,26 1,89 27,18

Am ZBT musste durch den Einsatz von langfristig beschéaftigtem und somit erfahrenem mehr
Personalkosten pro PM angesetzt werden. Somit konnte durch die Erfahrung des Personals
die Arbeiten in weniger Personenmonaten realisiert werden.

= Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans):
o 1 Stick Ameisensaure-Dosierpumpe

Es wurde eine Dosierpumpe der Firma Fink Typ Ritmo RO5 bestellt zu einem
Preis von 3.082,90 € bereits geliefert.
o 1 Stick Massenspektrometer

Es wurde ein Online-Massenspektrometer der Firma Pfeiffer-Vakuum vom
Typ OmniStar GSD 320 O1 fir 37.315,98€ bestellt und im Dezember 2018
geliefert.
= Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans):
o Anpassung von Ameisensdurekartuschen als Leistung Dritter zur
Entwicklung einer Ameisensaurekartusche wurde im Rahmen des Projektes
nicht umgesetzt.

Forschungsstelle 2: RWTH:

Personaleinsatz

Gesamtiibersicht 2018 2019 2020 2021 | vergleich
Personenmonate ZBT
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 12 12 6 0 30
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 8,04 8,04 4,02 0 20,1

Im Vergleich zum Antrag wurden Uber die Projektlaufzeit Teilzeitbeschéaftigte Mitarbeiter mit
2/3 der PM jedoch vollem HPA A Satz abgerechnet, wohingegen im Antrag ein reduzierter
HPA A-Satz angenommen wurde.

e Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans):
o Es wurde ein Kontinuierliches Rihrkesselsystem (CSTR) der Firma Parr im
Rahmen dieses Projektes angeschafft und in Betrieb genommen.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens durchgefiihrten Arbeiten waren fir die Erreichung
der Forschungsziele notwendig und angemessen und folgten im Wesentlichen der Planung im
Projektantrag. Die darin formulierten Aufgaben wurden erfolgreich bearbeitet.
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6 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher
Nutzen der im Projekt erzielten Ergebnisse
insbesondere fir KMU

Bisher gibt es keine Systeme fiir die dezentrale Energieversorgung durch eine Brennstoffzelle
mit Wasserstoffversorgung aus der Ameisensaurezersetzungsreaktion fir kleinere
elektronische Gerate mit geringem Energiebedarf. GroRere Systeme mit bis 850 W71 und bis
zu 25 kW maximaler Leistung® wurden bereits entwickelt und in den Prototypenstatus
gebracht. Bei der Losung der GRT-Group mit einer durchschnittlichen Leistung von 850 W
scheint ein ahnliches katalytisches System mit polymerem Tragermaterial fur Ru-
Katalysatorzentren eingesetzt zu werden, wie es in diesem Projekt entwickelt wurde. Hierbei
konnte jedoch die Temperatur flr die Ameisensdurezersetzung bis auf 40°C reduziert werden,
was die direkte Kopplung mit einer PEM-Brennstoffzelle erméglicht. Fur die Versorgung der
25 kW Brennstoffzelle wurde dagegen ein homogen geldster Katalysatorkomplex eingesetzt,
der durch geeignete Ligandeneigenschaften in einer wassrigen Phase immobilisiert wurde.

Diese Systeme belegen die Markttauglichkeit fur ein entsprechendes System fiir dezentrale
Energieversorgungsanforderungen. Fir KMU bietet dies eine sinnvolle Markennische zur
Entwicklung eines marktreifen Produktes. Die gesammelten Erkenntnisse in diesem Projekt
lieBen sich in Zukunft fir ein entsprechendes System mit besseren Leistungsfahigkeiten
umsetzen. Vor allem lie3e sich durch eine Anpassung der Prozessfihrung in eine Gasphasen-
Zersetzung mit den neuesten Generationen an Katalysatoren selektiv Wasserstoff bilden und
in einer HT-PEM-Brennstoffzelle in elektrisch nutzbare Energie umwandeln. Aktuell werden
durch die F&E-Mdoglichkeiten zur Fortfilhrung der Arbeiten gesucht, um die gesammelten
Erkenntnisse weiter nutzen zu kénnen und diese anwendungsorientiert und vorwettbewerblich
fur die Weiterentwicklung der Katalysatoren und deren Einsatz fir die Wasserstofferzeugung
zu bestimmen. Hierbei bietet sich fir Hersteller von speziellen Polymeren, Liganden und
Katalysatorsystemen ein zusatzliches Anwendungsfeld fir ihre Produkte. Gerade durch den
zukunftig vermutlich geringer ausfallenden Absatz an Liganden fur petrochemische
Anwendungen durch steigende Olpreise und Verknappung, bietet die Anwendung in der
Wasserstofferzeugung eine sinnvolle Zukunftsperspektive fir die in diesem Bereich tatigen
KMU. Fur die, bisher ebenfalls insbesondere durch KMU entwickelte und zur Marktreife
gefuihrte, Ameisensaure-Herstellung aus nachwachsenden Rohstoffen wirde sich durch die
Nutzung dieses Rohstoffs fur zur Energieerzeugung ein sinnvoller weiterer Anwendungsfall
bieten.

In beiden beteiligten Forschungsstellen (ZBT und RWTH) ist durch die Arbeiten in dem Projekt
Know-how entstanden, das bestehende Kompetenzen ergdnzt, das Angebot an
ingenieurtechnischer Dienstleistung erweitert und eine fundierte Basis fur weitere
Forschungsprojekte in diesem Themengebiet ist. Dies geht am ZBT in den Bereich der
Katalysatortestung fur die Wasserstofferzeugung und der Universitat Duisburg Essen ein und
wird durch den Lehrstuhl fir Heterogene Katalyse und Technische Chemie an der RWTH
Aachen im Bereich der Katalysatorimmobilisierung und Entwicklung von polymeren
Katalysatormaterialen sowie in die Lehre genutzt.
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7 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

(ZBT/INP)

7.1 Ergebnistransfer wahrend der Projektlaufzeit

MaRRnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitr |Status
aum
Fortlaufende Diskussion der|Aachen; 03.09.2018 |
Diskussion der Vorgehgnswelse und Aachen: 26.09.2019
Forschungsergeb |Ergebnisse
nisse im PA Online; 05.02.2021
Online 28.06.2021

Information  und|Informationen zu Zielen |- fortlaufend |/
Beratung und Ergebnissen des
interessierter Projektes mit dem Ziel
Unternehmen des direkten Know-how

Transfers in die

Unternehmen
Vorstellung KMU-|Ergebnistransfer in die |Internetauftritt fortlaufend v
relevanter Wirtschaft, Information
Ergebnisse  auf|fur interessierte Firmen
~,Www.zbt.de"
Innovationstag Ergebnistransfer in die|Poster bzw. Informations-|- X
Mittelstand Wirtschaft; Information|mat—erial zu den laufenden
(BMWi, AiF) von interessierten | Projekt-arbeiten

Firmen zum Projekt
Posterprasentatio |Vorstellung Vorhaben/|AiF-Brennstoffzellen- 27.06.2018 |/
n, Vortrag Dlskus§|on (Zwischen-) | Allianz, Duisburg 26.06.2019

Ergebnisse
Hannover-Messe |Info eines breiten | Prasenz der|01.- v

Fachpublikums zu Zielen | Projektmitarbeiter mit|05.4.2019

und Ergebnissen des|Informationsmaterial zum

Projektes Projekt auf dem

Messestand des ZBT

Messe F-cell | Information eines breiten | Fachvortrag / Poster zu den | 18.— X
Stuttgart Fachpublikums zu Zielen | Entwicklungszielen und|19.09.2018

und Ergebnissen des|Ergebnissen des Projektes 10—

Projektes 11.09.2019
wissenschaftliche |Informationen eines v

Vortrage und

Poster

breiten Fachpublikums
und Firmen aus den
Bereichen Katalyse und
Brennstoffzelle
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Projektes

(Vortrag) J. C. Baums, A.
Kann, P. J. C. Hausoul, R.
Palkovits, GDCh-
Wissenschaftsforum
Chemie

MalRnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitr |Status
aum
Wissenschatftliche |Information eines breiten | Terpyridine-Based Solid|[17.03.2021 |
Publikationen Fachpublikums zu Zielen | Molecular Catalysts for the
g?gjekirsgebnlssen des Ir-Catalyzed Formic Acid
Dehydrogenation (Poster)
Keanu V. A. Birkelbach,
Heinrich Hartmann, Astrid
Besmehn, Peter J. C.
Hausoul, and Regina
Palkovits, RWTH Aachen,
Aachen, Germany, 54.
Katalytikertagung, Weimar
2021
Wissenschatftliche |Information eines breiten | Ru-Polyphosphines as|16.11.2021- |
Publikationen Fachpublikums zu Zielen Catalysts for CO, Activation 17.11.2021
und_ Ergebnissen  des (Poster) J. C. Baums, A.
Projektes Kann, P. J. C. Hausoul, R.
Palkovits, Catalysis Science
& Technology 10th
Anniversary Symposium
2021,
Wissenschatftliche | Information eines breiten | Ru-Polyphosphines as|22.06.2021 |
Publikationen Fachpublikums zu Zielen| Catalysts in CO2 | bis
g?gjekirgebmssen des Activation,J. C. Baums, A. 24.06.2021
Kann, P. J. C. Hausoul, R.
Palkovits (Poster) 9th FSC
International Conference,
Wissenschattliche |Information eines breiten | Ru-Polyphosphines as| 2021, v’
Publikationen Fachpublikums zu Zielen Catalysts for CO2 Activation |29.08.2021-
und Ergebnissen des 01.09.2021
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MalRnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitr |Status
aum
Wissenschaftliche | Information eines breiten|Solid Molecular Catalysts|22.06.2021 |/
Publikationen Fachpublikums zu Zielen|for the Formic  Acid|bis
g?g_ekirgebmssen des Dehydrogenation ~ (Poster) 24.06.2021
) Keanu V. A. Birkelbach,
Heinrich Hartmann, Astrid
Besmehn, Alexander
Meledin, Peter J. C.
Hausoul, Regina Palkovits,
9th Int. Conf. FSC 2021
Wissenschatftliche | Information eines breiten | Fachverdffentlichungen Fachveroffen |
Publikationen Fachpublikums zu Zielen|zum Pro-jekt: Klindtworth, |tlichungen
und Ergebnissen des|E., Delidovich, I., Hausoul, |zum Pro-jekt
Projektes P. and Palkovits, R. (2020),(in  Chemie
Kontinuierliche Ingenieur
Ameisensaure- Technik
Dehydrierung in der
Gasphase. Chemie
Ingenieur  Technik, 92:
1291-1292.
https://doi.org/10.1002/cite.
202055272
Akademische Information von | Akademische Lehre: SoSe 2018 |/
o | nstofizelentechnik | PO Heinzel,  Univ. Wise
Duisburg-Essen, 2018/2019
und Katalyse vor Ihrem
Eintritt ins Berufsleben |[Prof.  Palkovits, RWTH |SoSe 2019
Aachen, Dr. Peter Hausoul WiSe
2019/2020
SoSe 2020
v erfolgt X nicht erfolgt
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7.2 Geplanter Ergebnistransfer nach Abschluss des Vorhabens

of Formic Acid (Paper)

MalRnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum Status
Bericht  Uber  die|Darstellung von Zielen |Internetauftritt Marz 2022 v
Prqjektergebnlsse u_nd Ergebnissen .fur WWw.zbt.de
online ein breites
Fachpublikum www.inp-greifswald.de
Posterprasentation, Vorstellung Vorhaben/|AiF-Brennstoffzellen- | Mai 2022
Vortrag Diskussion (Zwischen-) | Allianz, Duisburg
Ergebnisse
Hannover-Messe Information eines | Infomaterial zum April 2022
breiten Projekt auf dem
Fachpub-likums zu|Messestand des ZBT
Ergebnissen des
Projektes
Wissenschaftliche Information eines | Fachveroffentlichungen | fortlaufend, ab 2022
Publikationen breiten zum Pro—jekt in: J.
Fachpub-likums zu|Power Sources, Fuel
Ergebnissen des|Cells, Angew. Chem.
Projektes Int. Ed.,
Wissenschatftliche Information eines| Terpyridine-Based v
Publikationen breiten Solid Molecular
Fachpub-likums zu| Catalysts for the Ir-
Ergebnissen des|Catalyzed Formic Acid
Projektes Dehydrogenation
(Paper) Keanu V. A.
Birkelbach, Heinrich
Hartmann, Astrid
Besmehn, Alexander
Meledin, Peter J. C.
Hausoul, Regina
Palkovits*
Wissenschatftliche Information eines|Highly Porous BINAP v
Publikationen breiten Containing P0|ymers
Fachpub-likums — zul¢, e Decomposition
Ergebnissen des

Bereichen Messtechnik
und Brennstoffzelle

Jahrestreffen
Deutscher Katalytiker

Projektes
S. Seidel, S. Giesberts,
P. Hausoul, R.
Palkovits
wissenschaftliche Informationen eines |Nat. und Intern. fortlaufend, ab 2022
Vortrdge und Poster | breiten Fachvortrage zu dem
Fachpub-likums und|Vorhabens, z.B. Fuel
Firmen aus den|Cell Seminar (USA),
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Maflnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum Status
Information und|Direkter  Know-How- | Gezieltes Ansprechen |fortlaufend, ab|y
Beratung interessierter | Transfer zu|und Infor-mation von |Anfang 2022
Unternehmen Unternehmen, interessierten Unter-
hmlich kmU: nehmen auf3erhalb und

vorne m_'c MY linnerhalb des PA;

Information zu|Ubersenden des

Ergebnissen des|Abschluss—-berichtes

Projektes
Akademische Information von|Akademische Lehre: Fortlaufend seit| v
Lehrveranstaltungen Studierenden zur Prof. Harry Hoster, PrOjektende

Brennstoffzellentechnik | Univ. Duisburg-Essen

und heterogener | prof. Regina Palkovits,

Katalyse vor Ihrem|Dr, Peter Hausoul,

Eintritt ins Berufsleben |RWTH Aachen
Information von | Institutionalisierter Gezieltes Informieren | Fortlaufend seit
Verbanden Know-How-Transfer an|der Reprasentanten Projektende

interessierte  Firmen i‘fé;gr?aaggé‘é:;gn

durch Verbande: NOW, des ’

Netzwerk Abschlussberichtes

Brennstoffzelle u.

Wasserstoff NRW,

VDMA, IVAM, IKAM

v~ erfolgt X nicht erfolgt v/ in Bearbeitung geplant
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7.3 Einschéatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und
aktualisierten Transferkonzepts in die Wirtschaft

Die weitere Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und aktualisierten Transferkonzepts wird
aufgrund der gesammelten Erkenntnisse im Projektverlauf als gering eingeschatzt.

Zwar wurden die gesammelten Ergebnisse sowohl innerhalb des PA als auch bei 6ffentlichen
Prasentationen und Messen durch Vertreter der Wirtschaft mit grollem Interesse
aufgenommen, jedoch ist der tatsachlich beschriebene Anwendungsfall eines autark
betriebenen NT-PEM-Brennstoffzellenstacks in Kombination mit einer Flussigphasen-
Ameisensaurezersetzung nicht realistisch. Durch die hohe notwendige Temperatur, welche fur
einen stabilen Betrieb der Zersetzung notwendig ist, ware eine zusatzliche Energiequelle
notwendig. Die in diesem Projekt gesammelten Erkenntnisse kénnten jedoch auch auf weitere
Anwendungen Ubertragen werden und beispielsweise in einer Kombination aus
Hochtemperaturbrennstoffzelle (HT-PEM-BZ) mit Gasphasen-Ameisenséurezersetzung
genutzt werden. Die gesammelten Erkenntnisse im Bereich der Katalysatortragerung und
Herstellung von polymeren ligandenartigen porésen Materialien lasst sich ebenfalls auf weitere
fliussige Reaktionen Ubertragen, wie sie aktuell in der Biomasse-Funktionalisierung und -
Umsetzung diskutiert werden.

Uber die Weiterfiihrung der Arbeiten zur Kombination einer HAT-PEM-BZ mit einer
Gasphasen-Ameisenséaurezersetzung wird mit allen bisherigen Partnern intensiv diskutiert —
ein weiteres IGF-Projekt erscheint dafir als passender Rahmen.

Eine vielfaltige Publikation der Ergebnisse aus dem Vorhaben wird durch ZBT und RWTH auch
Uber das Projektende hinaus verfolgt, um eine mdglichst breite Anzahl potentieller Anwender
aufmerksam zu machen.
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