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gereinigtem Abwasser filr die —
Wasserstoffproduktion

Durch den Wandel der Energieversorgung hin zu griinem Wasserstoff steigen dessen Bedeutung und Nach-

frage - dies zeigt sich auch in der Fortschreibung der Nationalen Wasserstoffstrategie. In Deutschland soll dem-
zufolge bis 2030 eine Elektrolysekapazitat von insgesamt 10 Gigawatt (GW) aufgebaut werden [1]. Um diese
Wasserstofferzeugung dabei unabhingig von lokalen Frischwasserressourcen zu gestalten, betrachtet das Pro-
jekt KA4H, die Kopplung von Wasserelektrolyseuren und kommunalen Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg sowie
die Nutzung von biologisch gereinigtem Abwasser als Ausgangsquelle. Aufgrund der hohen Anforderungen

von Elektrolyseuren an die Wasserqualitét liegt der Schwerpunkt auf der Aufbereitung von Kldranlagenablauf
hin zu Reinstwasser sowie dessen Einfluss auf den Kldranlagenprozess und die lokale Umwelt.

von: Jan Singer, Yair Morales, Dr.-Ing. Florencia Saravia, Prof. Dr. Harald Horn (alle: DVGW-Forschungs-
stelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fiir Technologie), Prof. Dr.-Ing. Tobias Morck,
Dr.-Ing. Philipp Otter (beide: Universitat Kassel) & Jiirgen Schmidtke (Umwelttechnik BW GmbH)
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Abb. 1: Windkraft- und Solarkraftanlagen auf dem Gelénde eines
Klarwerks: Reinstwasser aus Klaranlagen kann als Ausgangsstoff
flr die Erzeugung von Wasserstoff mittels Elektrolyse dienen.

as Projekt KA4H, wird von der Universitit Kas-

sel (Fachgebiet Siedlungswasserwirtschaft), der

Umwelttechnik BW GmbH sowie der DVGW-For-
schungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher
Instituts fiir Technologie (Wasserchemie und Wassertech-
nologie) bearbeitet.

Wasserverbrauch

Bei der Wasserelektrolyse wird mithilfe von elektrischer
Energie Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten
(Formel 1). Werden dabei erneuerbare Energien verwen-
det, dann spricht man auch von griinem Wasserstoff. Zwei
Elektrolysearten kommen am hiufigsten zum Einsatz: die
seit Jahrzehnten etablierte alkalische Elektrolyse (AEL)
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und die Proton Exchange Membrane-Elektrolyse (PEM).
Vorteil der jiingeren PEM-Technologie ist eine Unempfind-
lichkeit gegeniiber Lastwechsel, weshalb sie sich gut fiir die
Nutzung von Strom aus volatilen erneuerbaren Energietra-
gern eignet.

el.Energie

2 H,0(fl) ——— 2 H,(g) + 0,(g) + Warme (1)
Uber die Reaktionsgleichung lisst sich ein theoretischer
Wasserverbrauch von 9 L Wasser pro kg Wasserstoff berech-
nen. Von Elektrolyseurherstellern werden mindestens 10 L
Reinstwasser (engl.: ultra-pure water, kurz: UPW) pro kg
Wasserstoff angegeben [2]. Hier ist zu beachten, dass das
Wasser — anders als z. B. bei der Kiihlung in Kraftwerken -
als Rohstoff dient und verbraucht wird. >
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Elektrolyseure haben sehr hohe Anspriiche an die Wasser-
reinheit, da diese die Qualitdt des produzierten Wasser-
stoffs beeinflusst und einen stabilen und langlebigen Be-
trieb des Elektrolyseurs ermdglicht [3]. Die PEM-Elektro-
lyse bendtigt typischerweise UPW mit einer Leitfdhigkeit
unter 0,1 pS/cm und einem gesamten organischen Kohlen-
stoff (TOC) von < 50 pg/l. Dies entspricht den Reinstwas-
ser-Standards des ASTM Typ 1 (American Society for Tes-
ting and Materials). Fiir AEL reicht eine Leitfdhigkeit von
1 pS/em (ASTM Typ II) oder kleiner aus. Um diese hohen
Qualitdten gewdhrleisten zu konnen, wird eine mehrstufige
UPW-Aufbereitung bendtigt.

UPW-Produktion aus Klédranlagenablauf

Die Aufbereitung von biologisch gereinigtem Abwasser ge-
staltet sich in der Regel aufwendiger als bei Frischwasser-
quellen. Im Vergleich zu Leitungswasser weist biologisch
gereinigtes Abwasser erhohte Mengen an gelGstem organi-
schem Kohlenstoff (DOC), Stickstoff- und Phosphatver-
bindungen, Bakterien sowie Fest- und Spurenstoffen auf,
welche vor einer Verwendung im Elektrolyseur abgetrennt
werden miissen.

Die UPW-Aufbereitung wird in eine Vorbehandlung, Ent-
salzung und Nachbehandlung aufgeteilt (Abb. 2). Je nach
Anforderung kommen dabei unterschiedliche Verfahren
zum Einsatz oder werden miteinander kombiniert. Eine
Ubersicht der gingigen Verfahren, ihrer Anwendung so-
wie der bendtigten Chemikalien wihrend des Betriebs ist
in Tabelle 1 dargestellt.

Die Vorbehandlung dient zum Schutz und zur Entlastung
der Entsalzung und zielt hauptséchlich auf die Entfernung
von grofieren Partikeln, Bakterien und organischen Stoffen
ab. Verfahren wie Koagulation und Flockung, Adsorption an
Aktivkohle, Mehrschichtfiltration sowie Mikro- und Ultra-

—Wasser——> Gas—»>»
—Konzentrate / Rickspllwasser———>

filtration dienen in der Regel zur Schwebstoffentfernung
und Triibungsreduktion. Weiterhin reduzieren diese Pro-
zesse zu einem Teil auch DOC. Gerade die Ultrafiltration
wird bei der Weiter- oder Wiederverwendung von Klédranla-
genablauf immer hiufiger eingesetzt, da sie durch ihre klei-
ne Porengrofie Bakterien, Viren und Proteine zuriickhalten
kann. Je nach Zusammensetzung des Klidranlagenablaufs
kommen weitere Prozesse (wie die Enthidrtung und Des-
infektion) hinzu.

Die Entsalzung spielt die zentrale Rolle bei der Entfernung
geldster Stoffe, insbesondere ein- und mehrwertiger Ionen.
Die Umkehrosmose (RO) ist eine fithrende Technologie, bei
der Wasser unter hohem Druck durch eine semipermeable
Membran gepresst wird. Dabei bleiben Salze und weitere
Stoffe zuriick. Die RO benétigt Chemikalien fiir die Reini-
gung und Antiscalanten zur Vorbeugung einer Verblockung
der Membranen. Weitere Technologien zur Entsalzung sind
die Membrandestillation (MD) und die Multi-Effekt-Destil-
lation (MED). Beide nutzen fiir die Entsalzung Warmeener-
gie mit einem Temperaturniveau unter 90 °C.

Da die Reinheit nach der Entsalzung meist noch nicht aus-
reicht, steht als letzter Schritt eine Nachbehandlung an.
Durch Ionenaustauscherharze (IX) oder Elektrodeionisa-
tion (EDI) wird eine sehr geringe Leitfdhigkeit gewéhrleis-
tet und das UPW kann fiir die Elektrolyse verwendet wer-
den. Weiterhin kann eine UV- oder Ozonbehandlung zum
Einsatz kommen, um eine Wiederverkeimung des UPW zu
verhindern.

Die meiste Energie wird bei der UPW-Aufbereitung fiir die
Entsalzung benotigt. Bei MD und MED ist diese im Ver-
gleich zur RO relativ hoch. Der spezifische Energiever-
brauch betrigt bei RO 2-3 kWh,j/m?3, bei MD 0,6-1,8 kWhy/
m? plus 49-350 kWh,,/m? und bei MED 2-2,5 kWh,,/m? plus
40-65 kWhy,/m3 [4]. Speziell im Zusammenspiel mit der ab-
zufiihrenden Uberschusswirme bei der Wasserelektrolyse
konnen die thermischen Prozesse allerdings eine Alterna-
tive zu RO darstellen.

Bezogen auf den Gesamtprozess der Wasserstofferzeugung
betrigt der Anteil der UPW-Aufbereitung am Energiever-

________________ Mdgliche Alternative-------------% brauch weniger als 1 Prozent [5].
A <
Y
Qka Vor- Nach-

Abwasser > ——>»| Klaranlage > » Entsalzun >
9 behandlung 9 behandlung
Abb. 2: Prozessschema der €------mmm - D : Q
UPW-Wasseraufbereitung zv
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Tabelle 1: Prozesse zur UPW-Aufbereitung: Anwendung und bendtigte Chemikalien

Prozess Reduktion von bendtigte Chemikalien
Siebung partikuldre Stoffe -
Koagulation und Flockung Triibstoffe, DOC, gel. Stoffe, Phosphat Fallmittel (Al-/Fe-Salze), Flockungshilfsmittel
§ Adsorption an Aktivkohle DOC, Spurenstoffe Aktivkohle
E Mehrschichtfilter partikulére Stoffe, Tribstoffe -
g Chlorung/Entchlorung Keime, Mikroorganismen bspw. Chlordioxid/Natriumbisulfit
Enthartung (lonenaustausch) Ca?* & Mg?* Regenerationschemikalien
Ultrafiltration (UF) partikulére Stoffe, Triibung Reinigungschemikalien
% Umkehrosmose (RO) Reinigungschemikalien (Saure, Lauge),
© Membrandestillation (MD) geloste Stoffe (z. B. Salze, DOC) Aufbereitungschemikalien
g Multi-Effekt-Destillation (MED) (2. 8. Antiscalante)
= Entgasung Kohlendioxid -
é lonenaustauscher (IX) lonen Reinigungs- und Regenerations-
s chemikalien
é Elektrodeionisation (EDI) lonen -
2 Desinfektion: UV/Ozon Keime (H,0,)/0zon

DOC = gel6ster organischer Kohlenstoff, Al = Aluminium, Fe = Eisen, Ca = Calcium, Mg = Magnesium, H,0, = Wasserstoffperoxid

Einfluss auf die Kldranlage

Uber die Formel (2) ldsst sich der Verbrauch an UPW
(Qupw) eines Elektrolyseurs bei voller Kapazitit berechnen.
P, gibt dabei die elektrische Leistung an und der spezifische
Energiebedarf (SE,) beschreibt die elektrische Energie, die
zur Produktion von 1 kg Wasserstoff bendtigt wird. Dieser
Wert variiert je nach Elektrolyseur und liegt momentan im
Bereich von 48 bis 60 kWh pro kg Wasserstoff, was einem
Wirkungsgrad von 60 bis 70 Prozent entspricht [6]. Das be-
deutet, dass ein Teil der elektrischen Energie in Warme um-
gewandelt wird, welche aus dem Prozess abgeleitet werden

. Tank;
"1 Umgebung
Oz Hy
Q
uPw »{ Elektrolyseur

Quelle: DVGW-EBI
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muss. Uber die Lebensdauer des Elektrolyseurs steigt der
benotigte Energiebedarf pro kg Wasserstoff, weshalb dem-
entsprechend mehr Wirme abgeleitet werden muss.

Die Formel (3) berechnet die theoretische Menge an Klér-
anlageablauf, welche téglich bei Trockenwetter anfillt. Der
Einwohnerwert (EW-Wert) stellt eine Rechengrofe fiir die
Abwasserreinigung dar, wodurch Belastungen fiir Kldranla-
gen abgeschitzt werden kdnnen.

10 Lypy /kg 3
Qow =~ *Pal™A )
Qua = EW-Wert » KA-Groge [/, ] (3)

Im oberen Diagramm in Abbildung 3 ist der benétigte Men-
genanteil an UPW vom Klédranlagenablauf Qupw/Qxka iiber
die Kldranlagengrofle aufgetragen. Die einzelnen Kurven
beschreiben dabei die Verldufe fiir unterschiedliche Elek-
trolyseurgrofien. Fiir die Berechnung wurde ein SE¢ von
52,5 kWh/kg H, und ein EW-Wert von 150 L/(EW*d) ge-
wihlt. In Baden-Wiirttemberg betrédgt der Anteil an Klar-
anlagen einer Grofie von 100.000 EW oder kleiner ungefahr
95 Prozent, dies ist im Diagramm iiber die gestrichelte ver-
tikale Linie dargestellt [8].

Uber das Diagramm kann auch eine erste Abschitzung
zur Auswahl einer passenden Elektrolyseurgréfe vorge-
nommen werden. So bendtigt beispielsweise ein 100-MW-
Elektrolyseur bei Volllast ca. 6 Prozent des Kldranlagenab-
laufs einer 50.000-EW-Kldranlage. Es ist zu beachten, dass
ein Elektrolyseur beim ausschliellichen Betrieb mit er- >
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Abb. 3: Diagramm zum Abschatzen der benétigten Abwassermengen
und des Einflusses auf die Konzentration im Kléranlagenablauf

neuerbaren Energien auf eine jihrliche Nutzung von 1.000
bis 3.000 Volllaststunden kommt [ 7], weshalb die bendotig-
te UPW-Menge iiber einen lingeren Zeitraum geringer ist.
Weiterhin wurde ein moglicher Wasserbedarf zur Kiihlung
des Elektrolyseurs nicht betrachtet.

Bei allen Technologien zur Entsalzung entstehen soge-
nannte Konzentrate, welche je nach Ausbeute der Prozesse
unterschiedlich hohe Konzentrationen aufweisen. Ein typi-
scher Wert fiir die Ausbeute eines RO-Prozess sind 70 Pro-
zent — das bedeutet, dass 70 Prozent als entsalztes Wasser
abgetrennt werden und die zuriickgehaltenen Stoffe sich in
den verbleibenden 30 Prozent anreichern. Unter der An-
nahme, dass das Konzentrat in die Kldranlage zuriickgefiihrt
wird, lassen sich Konzentrationserh6hungen im Ablauf ab-

schitzen. Auf der Y-Achse im unteren Diagramm der Ab-
bildung 3 ist die Konzentrationsinderung des Klidranlagen-
stroms bei der Einleitstelle (c,y) zur urspriinglichen Kon-
zentration ohne UPW-Aufbereitung (c,y,) aufgetragen. So
erhoht sich beispielsweise bei einer Kldranlagengréfie von
ca. 50.000 EW und einer Elektrolyseurgréfie von 100 MW
die Konzentration um das 1,06-fache der urspriinglichen
Konzentration.

Zusitzlich zu den erhohten Konzentrationen befinden sich
im Konzentrat und den Riickspiilwidssern auch Chemika-
lien, welche fiir den UPW-Aufbereitungsprozess zum Ein-
satz kommen konnen. Dies sind bei einer Vorbehandlung
mit UF beispielsweise chemische Reiniger wie Zitronensdure
und Natronlauge. Bei der Entsalzung mit RO, MD oder MED
kénnen neben Reinigungschemikalien zusdtzlich noch Anti-
scalanten eingesetzt werden. Diese verhindern die Bildung
von Kalk- und Mineralablagerungen auf den Membranen und
sorgen fiir einen stabilen Entsalzungsprozess. Antiscalanten
bestehen meist auf Basis von Polyphosphonaten oder Poly-
acrylsduren, es sind aber auch schon biologisch abbaubare
Antiscalanten auf dem Markt verfiigbar. Bei der Regeneration
von Ionenaustauschern fallen Stréme an, welche ebenfalls
zu einer weiteren Aufkonzentration des Abwassers fiihren.
EDI benotigt diese nicht. Aufgrund der erhShten Konzentra-
tionen und zusétzlichen Chemikalien in den Konzentraten
kann es von Vorteil oder sogar verbindlich sein, diese wie-
der dem Zulauf der Kldranlage zuzufiihren, um einen Teil
der Inhaltsstoffe wieder zu reduzieren.

Weiterhin kann eine vorhandene vierte Reinigungsstufe
positive Auswirkungen auf die nachgeschaltete Aufberei-
tung fiir die UPW-Produktion haben. Aufgrund der Reduk-
tion von Mikroschadstoffen und organischen Verbindungen
sinkt die Belastung durch diese in der Vorbehandlung und
Entsalzung, was perspektivisch zu einer Verringerung der
benotigten Chemikalien fiihrt. Zusdtzlich kann sich die vier-
te Reinigungsstufe positiv auf die Riickfiihrung und Behand-
lung der Konzentrate auswirken.

Inwieweit die aufkonzentrierten Stoffe oder Antiscalanten
durch die Riickfithrung weiter abgebaut werden, welchen
Einfluss die Konzentrate auf die Kldranlagenprozesse haben
und wie genau sich eine vierte Reinigungsstufe auswirkt,
muss allerdings noch genauer untersucht werden.

Ausblick

Die Kopplung von Klidranlagen und Elektrolyseuren kann
in Zukunft ein Teil der Losung hin zu einer nachhaltigeren

b b

Die Kopplung von Kldranlagen und Elektrolyseuren kann in Zukunft ein Teil der
Losung hin zu einer nachhaltigeren und grineren Energieversorgung sein.
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und griineren Energieversorgung sein. So gibt es neben der
Nutzung des biologisch gereinigten Abwassers und einer
hierdurch unabhéngigen Wasserversorgung der Elektro-
lyse noch weitere Vorteile. Erste Studien zeigen eine mdg-
liche Verwendung des entstehenden Sauerstoffs zur Be-
liiftung in den Belebungsbecken oder zur Ozonerzeugung
fiir eine vierte Reinigungsstufe. Weiterhin werden zurzeit
Ideen eines gemeinsamen Wirmekonzepts von Elektroly-
seur, Kldranlage und Wiarmenetz entwickelt.
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