Elektrochemische Energiewandler —
Branchenrevolutionierende Schrittmachertechnologien

Peter Kurzweil

1  Wege in die Wasserstoffwirtschaft

Elektrolyse, Brennstoffzellen und Superkondensatoren als Spinoffs' der Raum-
fahrtindustrie erobern terrestrische Mirkte und schaffen neue, von fossilen
Brennstoffen unabhédngige Wachstumschancen.

1.1 Wasserstoff — Vorbote der weltweiten Rohstoffverknappung

,»An zwei Dinge mdochte ich nur erinnert werden®, bekundete Romano Prodi,
Prasident der Europédischen Kommission: ,,Die Osterweiterung der Européischen
Union und Wasserstoffenergie®?. Die Olkrise 1973, die Umweltgesetze der
1980er Jahre und die Golfkrise 1990 gaben machtvolle Impulse zur Fort-
entwicklung einer alternativen Energie- und Fahrzeugtechnik, die sich nicht
mehr allein auf fossile Brennstoffes stiitzt. Die Wasserstofftechnik verkniipft die
iiberkommene Nutzung von Erdol, Erdgas und Kohle mit der dringend gebote-
nen ErschlieBung nachwachsender Rohstoffe und regenerativer Quellen, bis hin
zur Stromerzeugung aus Biomasse, Altstoffen und Wohlstandsmiill.?

Schétzungen der International Energy Agency zufolge sollen die Erd6lvorra-
te in der Golfregion in den nichsten vierzig bis siebzig Jahren versiegen.* Min-
derwertige Lagerstitten mit Erdgas, Olschiefer und Olsanden, voran die oberfli-
chennahen Teersande in Kanada, die sich mit Heildampf ausbeuten lassen,
zahlen mittelfristig zu den wichtigsten Energiereserven. Der explodierende Roh-
stoff- und Energiebedarf in China und anderen Schwellenldndern treibt die Bor-
senindices und lisst die Erzeugerpreise weltweit steigen.’

Regenerative Krafistoffe wie Biodiesel, Rapsolmethylester®, Ethanol und
Methanol aus Biomasse besitzen grundsétzlich technologisches Potential, ihre
Umwelt- und Klimabilanz st6Bt jedoch auf Kritik. Als preiswerte bzw. steuerbe-

Spinoft: Folgeentwicklung einer technischen Raumfahrtanwendung; vgl. Rosenthal (1995).

,,] want to be remembered for only two things: the European Union’s eastward expansion, and
hydrogen energy.” VDI nachrichten, 24.10.2003.

Kurzweil (2003), Kap. 10; Rahmen: BMU (2002), Européische Kommission (2001).
Siiddeutsche Zeitung, 30.05.2003, Kanada und seine riesigen Olreserven, S. 24.

Stiddeutsche Zeitung, 02.01.2005, Borsenjahr endet mit Gewinnen, S. 31; Kursentwicklung
deutscher Branchenindices 2004: Rohstoffe 56 %, Versorger 34 % Chemie 19 % (gerundet).
Mit Methanol umgeestertes Rapsol (RME) enthélt mehr niederviskose, kurzkettige Anteile.
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giinstigte Mineraldladditive verbessern ,,Biokraftstoffe die Emissionen aus
Verbrennungsmotoren keineswegs.’ Kraftstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen
gelten zu Unrecht als ,,.CO,-neutral.® Der AusstoB von Treibhausgasen (N,O,
CH,) bei der konventionellen Agrarerzeugung zehrt die beabsichtigte CO,-
Minderung auf; der 6konomische Anbau beutet zudem die landwirtschaftlichen
Acker aus.’ Die weltweite Nutzung aller Agrarflichen fiir Olpflanzen wiirde
auBerdem gerade 8% des Kraftstoffbedarfs von Europa decken. '’

Wasserstoff verspricht eine nachhaltige, zukunftssichere und fast emissions-
freie Energieversorgung. Dieser leichteste aller Energietrager erlangt sogar
weltpolitisches Interesse, wenn sich Verteilungskriege um fossile Reserven
entziinden.'' Wasserstoff kann elektrolytisch mit Sonnenenergie oder Strom aus
Windkraftanlagen erzeugt werden — eine technisch machbare Alternative und
zugleich eine 6konomische Herausforderung!

Durch Elektrolyse entstehen gegenwirtig knapp 5 % des Wasserstoffs auf
dem deutschen Markt, 19 % basieren auf Erdgas, 30 % stammen aus Kohle und
46 % aus Erdol."* In den USA beruhen 95 % der Wasserstoffproduktion auf
Erdgas. 62 % der weltweit 500 Mrd. m®> Wasserstoff kommen aus fossilen Quel-
len — und erzeugen das Treibhausgas CO, als unerwiinschtes Nebenprodukt. 38
% oder 190 Mrd. m® Wasserstoff fallen bei chemischen Prozessen an, wie der
Rohélraffination und der Chloralkalielektrolyse'’.

Bislang wird Wasserstoff fiir technische Prozesse '* iiberwiegend durch
Dampfreformierung aus Erdgas oder die Vergasung (partielle Oxidation) von
Schwerbenzin (Naphtha), Riickstandsoélen und Kohle gewonnen. Durch die
katalytische Umsetzung des Rohstoffes mit Wasserdampf bzw. Luftsauerstoff
entsteht ,,Synthesegas®, ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenstoffoxiden.
Die hohen Reaktionstemperaturen erfordern zudem, dass Rohstoffe teilweise als
Heizmittel verbrannt werden."” Eine Ubersicht gibt Tabelle 1.

Rapso6l emittiert weniger polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) als Diesel, aber
erzeugt mehr oxidierte Produkte (Aldehyde, Saurederivate).

Bei der Verbrennung wird angeblich nur soviel CO, frei, wie die Pflanzen wihrend ihres
Wachstums der Luft entzogen haben. Gleiches konnte man von Erddl behaupten, das aus
Pflanzen entstanden ist, die vor Jahrmillionen CO, gebunden und Sauerstoff erzeugt haben.
WBGU, S. 100.

Auf 12 Mio. Hektar Ackerflache in Deutschland wachsen zurzeit etwa. 1 Mio. Hektar Raps.

T. Tiefel, diese Schrift

Nach Bundesumweltministerium, VDI nachrichten, 24.10.2003.

Weltweit 10 Mrd. m® H, stammen aus der Chloralkalielektrolyse; in Deutschland 4,5 % der
Gesamtproduktion von 19 Mrd. m® (Chemische Werke Hiils in Marl, Dow Chemical , Stade).
Ullmann, Vol. A12; z. B. groBtechnische Ammoniaksynthese (Haber-Bosch-Verfahren).
WBGU (2003), S. 85. Durch den Einsatz von Hochtemperatursolarwarme lieBe sich die
Energiebilanz der Prozesse grundsitzlich verbessern.
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Verfahren Chemische Reaktionen Energie-
aufwand
(kJ/mol)
a) Dampfreformierung von
— Erdgas CH,4 + H,O — CO +3H, +206
— Kohle oder Biomasse C +H,0 —CO + H, + 131

b) Wassergas-Shiftreaktion
(Konvertierung) CO +H,0 —CO,+ H, - 41

Autotherme Reformierung von
Erdgas: partielle Oxidation mit | 4 CH4+2 H,O0+ O, — 4 CO+ 10 H, + 170

Dampfreformierung 2CHy;+ H,0+0, - CO+CO,+5H,
Erdgaspyrolyse (Cracken) CH, —C+2H, + 75
Wasserelektrolyse 2 H,O — 2 H,+ 0, + 286

Tabelle 1: Woher kommt der Wasserstoff? Technische Prozesse im Uberblick.

Lander mit reichen Kohlevorkommen wie Siidafrika und China bevorzugen die
partielle Oxidation gemahlener und mit Wasserdampf vermischter Kohle.

Die CO,-freie Erzeugung von Wasserstoff aus Erdgas oder Schwerdl ver-
folgt die norwegische Firma Kvarner Engineering S. A. seit Mitte der 1980er
Jahre. Unter Luftabschluss werden die Kohlenwasserstoffe in einem Plasma-
brenner bei ca. 1600 °C in Kohlenstoff und Wasserstoff gespalten. Eine Pilotan-
lage in Kanada produziert seit 1992 pro Stunde aus 1000 m® Erdgas die doppelte
Menge Wasserstoff und 500 kg Aktivkohle. Dafiir sind 2100 kW elektrische
Energie bzw. eine dquivalente Menge Heildampf notig.

Zu den kiinftigen Wasserstoffquellen zahlen Methanol und Biomasse von
Holzabféllen bis hin zu energetisch verwertbaren Getreidekreuzungen.'® Bei der
Pyrolyse'’ von Biomasse entsteht Koks und teerhaltiges Schwelgas, das sich fiir
die Dampfreformierung eignet. Choren Industries, ein sdchsisches Unternehmen
bei Freiberg, produziert seit 2003 synthetischen Dieselkraftstoff (Syndiesel) aus
Holzhackschnitzeln, Tiermehl, Kldrschlamm und Hausmiill.'®

Stiddeutsche Zeitung, 23.03.2001, Korn als Energiespender; z. B. die ,,Energiepflanze* Tritica-
le, eine Kreuzung aus Weizen und Roggen.

Im Gegensatz zur Verbrennung (totale Oxidation) werden bei der Vergasung unter Luftmangel
(partielle Oxidation) Koks und ein Schwelgas fiir die energetische Nutzung erzeugt.
Carbo-V-Verfahren: 1. Pyrolyse (Niedertemperaturvergasung bei 500 °C, < 0,5 MPa) zu Koks
und Schwelgas; 2. endotherme Vergasung von Koks zu Holzgas; 3. Verbrennung der Schwel-
und Holzgase bei 1300 °C; 4. Kiihlung, Entstaubung, Reinigung (Dampfreformierung von
Rest-CHy). Das Synthesegas besteht aus H, und CO (2 : 1).
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Fiir eine mittelfristige Wasserstoffwirtschaft stehen mannigfache Rohstoft- und
Abfallquellen bereit. Wasserstofthaltiges Synthesegas aus fossilen und biogenen
Quellen eignet sich besonders fiir den Einsatz in Brennstoffzellen, erfordert aber
eine aufwindige Gasreinigung von Kohlenstoffmonoxid und Schwefelverbin-
dungen. Ein langfristiges nachhaltiges und 6kologisches Konzept bietet insbe-
sondere aus Wasser erzeugter Solarwasserstoff.

1.2 Wasserstoffnutzung — ein Gebot nachhaltiger Energiepolitik

,Das Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist das Wasser,
das durch elektrischen Strom zerlegt worden ist. Die so zerlegten Elemente des
Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff, werden auf unabsehbare Zeit die Energie-
versorgung der Erde sichern®, prognostizierte Jules Verne'’ 1874.

Als okologische ,,Leitplanken einer nachhaltigen Energiepolitik* benennt der
Wissenschaftliche Beirat des Bundesregierung® den Schutz von Klima, Fliissen,
Meeresokosystemen und Atmosphdre, sowie eine nachhaltige Nutzung von
Anbaufliachen. Die soziookonomischen Leitplanken deklarieren einen Mindest-
bedarf an moderner Energie von mindestens 500 kWh pro Kopf und Jahr bis
zum Jahr 2020.

Der sichere Zugang zu Elektrizitdt soll durch moderne Brennstoffe sicherge-
stellt werden — und ausdriicklich nicht durch die Verbrennung ,,gesundheits-
schidigender Biomasse®. Windkraft, Sonnenenergie und die moderne Biomas-
senutzung werden hingegen als erneuerbare Energiequellen aufgezihlt, die kurz-
und mittelfristig erschlossen werden sollen.

Bei der Nutzung fossiler Energietrager miissen Effizienzpotenziale ausge-
schopft und Kraftwerkstechnologien fiir erneuerbare Energietrdger vorbereitet
werden. Hierbei kommt der Nutzung von Erdgas bei der Kraft-Warme-
Kopplung®' und in Brennstoffzellen eine wichtige Briickenfunktion hin zu einer
Wasserstoffwirtschaft zu.?

Wasserstoff erschliefft bislang keine Massenmirkte; die Technik reift viel-
mehr in Nischen. Wo die direkte Nutzung von Strom und Wérme aus herkdmm-
lichen und erneuerbaren Quellen moglich ist, kann regenerativer Wasserstoff
okonomisch meist nicht konkurrieren. Technische und strukturelle Randbedin-
gungen fiihren mit Wasserstoff jedoch zu sinnvollen Anwendungen: bei der

Jules Verne, Die geheimnisvolle Insel, 1874.

WBGU (2003), S. 3.

Kraft-Wirme-Kopplung (KWK): Aus dem eingesetzten Brennstoff wird Strom erzeugt und die
Abwirme fiir Heizzwecke oder zum Betrieb einer Gas- oder Dampfturbine ausgeschdpft. Der
Brennstoff wird zu 80-90% effektiv genutzt. Kombinationskraftwerke mit Brennstoffzellen
versprechen Stromnutzungsgrade von 60—65 % (heutige Dampfturbinen 1545 %).

WBGU (2003), S. 4, 101. Wasserkraft, Kernenergie, Kernfusion werden explizit ausgenom-
men.

20
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dezentralen Energieversorgung, der Energiespeicherung und —verteilung und im
Verkehr. Mit Wasserstoft betriebene Land-, See- und Luftfahrzeuge emittieren
weniger Schadstoffe und erschlieen neue Antriebstechnologien. Eine nachhal-
tige Umweltentlastung wire im Flugverkehr zu befiirworten.”

Wasserstoff kann wie Erdgas in modifizierten Flammenbrennern, Kraft-
werkskesseln und Motoren verbrannt werden.** Das Abgas besteht aus praktisch
reinem Wasserdampf, frei von RuBlpartikeln, Kohlenstoff- und Schwefeloxiden,
Kohlenwasserstoffen und Schwermetallen. Stickstoffoxide, die als parasitdres
Produkt bei der Verbrennung beliebiger Stoffe mit Luft oberhalb 500 °C entste-
hen, lassen sich durch die katalytische Oxidation von Wasserstoff oder die Di-
rektverstromung in Brennstoffzellen vermeiden.

Kritische Stimmen warnen vor moglichen Umweltschdadigungen durch Was-
serstoff, sollte durch Leckagen die Konzentration in Bodennihe von heute
0,000 05 % (0,5 ppm) drastisch ansteigen.” Der befiirchtete Anstieg der Me-
thankonzentration wird durch andere Studien widerlegt.*®

Die jlingsten F & E-Anstrengungen auf dem Gebiet der Wasserstofftechnik
sprechen aus den Publikationszahlen im World Wide Web (Tabelle 2). Der hohe
Anteil an nicht wissenschaftlicher Information iiber Brennstoffzellen féllt auf.
Hier tritt zu kommerziellen Anbietern ein breites Interesse von Bildungseinrich-
tungen und Privatpersonen.

Thema Publikationen Webseiten
Wasserstoff (Hydrogen) 683 272 718 476
Elektrolyse (Electrolysis) 21747 29 377
Brennstoftzelle (Fuel cell) 12 695 81962
Superkondensator (Supercapacitor) 235 728

Tabelle 2: Wasserstofftechnik im Internet: Zahl der wissenschaftlichen Onlinepublika-
tionen im World Wide Web (Stand 21.12.2004).

2 Am15. April 1988 hob in Moskau eine russische Tupolew-155 mit fliissigem Wasserstoff zum

21-miniitigen Probeflug ab. Auch in Europa wird iiber Wasserstoffflugzeuge nachgedacht. We-
gen der geringeren Speicherdichte erfordert Wasserstoff allerdings gegentiber Kerosin grob
dreimal groBere Tanks (vgl. Tabelle 4).

Stadtgas enthélt schon heute einen hohen Anteil an Wasserstoft.

WBGU (2003), S. 88/89.

IPCC (2001), Zittel (1996).

24
25
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2 Elektrolysewasserstoff: regenerative Energie aus der Sonne

2.1 Strom aus Nordafrika — Vision des 21. Jahrhunderts

Die Emissionen an Kohlenstoffdioxid miissen bis 2050 weitweit gegeniiber
1990 um mindestens 30 % — das bedeutet in den Industrielindern um 80 % —
reduziert werden, um die globale Erwdrmung in ertraglichen Grenzen zu hal-
ten.”” In der Schweiz klingen Uberlegungen einer ,,2000-Watt-Gesellschaft* bis
zur Mitte des 21. Jahrhunderts an.”® Dieses Ziel verlangt neue Technologien:
Fotovoltaik, Windenergie, Gezeitenkraftwerke und Geothermie.

In den hoch industrialisierten Zentren Europas erscheinen grof3flichige So-
laranlagen schwer vorstellbar — und angesichts der mittleren Bestrahlungsstérke
der Sonne auf der Nordhalbkugel wenig effizient. Kiihne Pléne, Solarstrom in
den Wiisten Nordafrikas zu erzeugen und nach Mitteleuropa zu transportieren,
begegnen Spannungsverlusten von mindestens 10 % auf der rund 3 300 km
langen Ubertragungsstrecke. Supraleitende Kabel mit verschwindendem elektri-
schen Widerstand bleiben Vision, zumal heutige Materialien nur bei extremer
Kiihlung arbeiten. * Vielleicht ermoglichen geopolitische Uberlegungen die
zentrale Energieerzeugung in Nordafrika zur Mitte des 21. Jahrhundert. Der
Langstreckentransport {iber ein Hochspannungsgleichstromnetz wére immerhin
schon heute effizienter und bis zu viermal kostengiinstiger als der Transport von
Wasserstoff durch Pipelines oder Tankschiffe.*

2.2 Wasserstoff aus regenerativen Elektrolyseanlagen

Elektrolyse — das bedeutet die Zerlegung von Wasser durch den elektrischen
Strom in zwei Volumenteile Wasserstoff und einen Teil Sauerstoff.”' Eine Am-
perestunde erzeugt 0,4185 ¢ Wasserstoff und 0,2089 ¢ Sauerstoff.*” Je mol Was-
ser sind 286 kJ, bei1 Wasserdampf 242 kJ/mol aufzuwenden. Die Elektrolysezelle
umfasst eine Anode (Sauerstoffelektrode, Pluspol) und eine Kathode (Wasser-
stoffelektrode, Minuspol), die in den Elektrolyten tauchen. Um hohe Strome
einzuspeisen, muss der Elektrolyt hohe Leitfahigkeit aufweisen. Statt Reinwas-
ser werden daher verdiinnte wissrige Sduren oder Basen eingesetzt.

27
28
29

WBGU (2003), S. 4 und S. 84.

ETH Ziirich (1998), www.novatlantis.ch/projects/2000W/brochure/resources/pdf/ge brochure
Die in den 1980er Jahren entdeckten ,,Hochtemperatursupraleiter™ verlieren ihren elektrischen
Widerstand bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs (—196 °C). Zuvor musste mit fliissigem
Helium (-269 °C) gekiihlt werden. Supraleiter bei Raumtemperatur sind nicht bekannt!

WBGU (2003), S. 89, nach einer Studie von Nitsch (2002).

Aufbau Abbildung 2; Grundlagen vgl. Scheipers (2005), Anwendungen vgl. Kurzweil (2003).
Bei Spannungen von 2 V erzeugen 4,8 kWh Energie 1 m*> Wasserstoff (0 °C, 101325 Pa).

30
31
32
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Zudem laufen die Elektrodenvorginge unfreiwillig und nicht beliebig schnell ab.
Die angelegte Klemmenspannung U muss um die Uberspannung 1 an den Elekt-
roden und den ohmschen Spannungsabfall /R im Elektrolyten groBer sein als die
theoretische Zersetzungsspannung von 1,23 V.
U= 1a23 V+ |nKath0de| + TN Anode + IR

In der Praxis werden mindestens 1,5 V gemessen. Um moglichst niedrige
Klemmenspannungen zu erzielen, werden mit Katalysatoren beschichtete Elekt-
roden mit groler Oberflache in hochleitfahigen Elektrolytlosungen eingesetzt.
Der Elektrolytraum zwischen den Elektroden soll mdglichst schmal sein. Saug-
fahige, porose Separatoren (Diaphragmen) zwischen den Elektroden vermeiden
Kurzschliisse. Hohe Betriebsdriicke und —temperaturen wirken sich ebenfalls
positiv auf die Zellspannung aus.

= Die alkalische Elektrolyse hat den hochsten technischen Stand erreicht.
Dabei wird Kalilauge an porosen Nickelelektroden oder vernickeltem Stahl
bei Umgebungs- oder leicht erhohtem Druck zersetzt. Als Elektrokatalysator
wird Raney-Nickel® eingesetzt. Platinmetalloxide wie Ruthenium- und Iri-
diumdioxid haben sich als besonders aktiv und langzeitstabil bewzhrt.”* Als
Kathodenmaterial eignet sich notigenfalls preiswerter Stahl.

= Hochdruckelektrolyseure mit hoher Leistungsdichte befinden sich in der
Erprobung.

= Bei der SPE-Elektrolyse befindet sich der Platinkatalysator direkt beidseitig
auf einer wenige 100 pm dicken, ionenleitenden Membran.” Der ohmsche
Spannungsabfall dieser ,,Zero Gap“-Geometrie ist entsprechend klein. Die
Technik findet sich dhnlich bei PEM-Brennstoftzellen.

= Bei der Hochtemperatur-Dampfelektrolyse®® an oxidkeramischen Elektro-
den betrdgt die Zellspannung nur 0,9 V.

Mit 150 MW elektrischer Anschlussleistung wurden die weltweit grofften E-
lektrolyseanlagen realisiert. Am Miinchner Flughafen seit 1999 und in einigen
Grof3stadten Europas existieren dezentrale Wasserstofftankstellen.

Nordeuropa spielt derzeit eine filhrende Rolle bei der Erforschung regenera-
tiver Energien.’” Die norwegische Firma Norsk Hydro®® erprobt atmosphirische
Elektrolyseure aus vielen hintereinander geschalteten Elektrolysezellen, die 60
bis 486 m*/h Wasserstoff liefern.

33 Schwammartiges Raney-Nickel wird aus einer NiAl50-Legierung gewonnen, indem das unedle-

re Aluminium mit 30-50%iger Kalilauge bei 80—100 °C herausgeldst wird.

RuO; hat seit Mitte der 1970er Jahre bei der Chloralkalielektrolyse den Elektrodengrafit ersetzt,
der bei hohen Stromen zum Abbrand neigte (CO,-Bidung).

SPE = Solid Polymer Electrolyte, z. B. Nafion” (DuPont).

,,Hot Elly* bei Dornier GmbH Mitte der 1980er Jahre. Die Materialien entsprechen der SOFC.
Die Icelandic New Energy (INE), ein Joint Venture von DaimlerChrysler/MTU, Norsk Hydro
und Royal Dutch Shell verfolgt die Wasserstoffgewinnung und —nutzung in Island.
Internationales Energie- und Aluminiumunternehmen mit Aktivitdten in {iber 40 Léndern.

34

35
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Umgekehrt zum Brennstoffzellenprozess koppelt MTU?® die Hochdruck-
Wasserelektrolyse direkt an das schwankende Stromangebot erneuerbarer Ener-
giequellen an. Ein fiir 250 V und 10 000 A ausgelegter Elektrolyseur wird iiber
einen ac/dc-Stromrichter vom Verbundnetz versorgt. Der Energieaufwand liegt
hoher als bei der atmosphirischen Elektrolyse. Das System liefert 10 bis 65 m*/h
Wasserstoff mit einem nutzbarem Druck von 15 bar, so dass Kompressoren fiir
die Gasverteilung in Hydridspeicher und Pipelines verzichtbar werden. Bei 30
bar Betriebsdruck versperrt das selektiv durchldssige Diaphragma den Produkt-
gasen die Diffusion und Rekombination von Knallgas zu Wasser. Die oxidke-
ramische Elektroden-Diaphragma-Einheit (EDE) wird aus Calciumcarbonat,
Titandioxid und Metalloxiden als Folie ausgezogen und gesintert.

Elektrolysewasserstoff bildet den einfach zuginglichen Sekundérenergietra-
ger flr Solarenergie und andere erneuerbare Energiequellen. Ein regeneratives
System aus Elektrolyseur und Brennstoffzelle fundiert eine dezentrale Energie-
versorgung und beseitigt Risiken der stralengebundenen Versorgung.
= Nutzung von kraftwerkseitigen Leistungsspitzen, Netzregelung und Fre-

quenzstabilisierung des Verbundnetzes
= Dezentrale Wasserstofferzeugung fiir Tankstellen und Industrieprozesse
= Inselstromversorgung mit Wasserstoffmotoren oder Brennstoffzellen

2.3 FAE-Elektrolyse: Wasserstofftechnik im Weltall

Die alkalische Elektrolyse fiir Lebenserhaltungssysteme im Weltall*” befindet
sich im Stadium der Flugerprobung. Spinoffs befliigeln die terrestrische Gasver-
sorgung an entlegenen Orten und in besonderen Anwendungen.

= Dezentrale Wasserstofferzeugung mit regenerativen Energien

= Sauerstofferzeugung an Bord von Flugzeugen und U-Booten

= Abgasnachbehandlung in Nutzfahrzeugen und Produktionsanlagen

Der Elektrolyt, 30%ige Kalilauge, ist durch Kapillarkrifte in einem saugfahigen
Material aus Oxidkeramik und den pordsen Nickelelektroden immobilisiert. Es
gibt keinen Elektrolytkreislauf. Durch Elektrolyse zersetztes Wasser wird viel-
mehr laufend durch Membranpermeation nachgeliefert. Aus dem beheizten
Wasserreservoir diffundiert Wasserdampf durch eine Polymermembran in die
Wasserstoffkammer, durchquert diese und dringt durch die porése Nickelkatho-
de bis an die Grenzfldche zur Elektrolytmatrix vor.

39
40

Vgl. Huppmann (2001) und MTU (2000).

FAE = Fixed Alkaline Electrolyte; vgl. Benz (1992), Funke (1996), Schmid (1997). Ein FAE-
Elektrolyseur wurde 2005 fiir das Flugexperiment der ESA ausgeliefert. Die Impedanzregelung
basiert auf Kurzweil (2004, 2002a).
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Abbildung 1: FAE-Elektrolyseur mit drei elektrisch in Serie geschalteten Einzelzellen.
Das Teilbild zeigt den Wirkung des Elektrokatalysators auf die Zellspannung bei 80 °C
(IrO; bei 70 °C) in 6-molarer Kalilauge bei Atmosphdrendruck.

An der Kathode zersetztes Wasser wird so fortwéahrend ersetzt.

(-) Kathode: 4H,0+4e —2H,+40H
(+) Anode 4 0H —2H,0+0,+4¢
Gesamt 2 H,0 —2H,+0,

Die Elektroden enthalten auf der Elektrolytseite 4—5 um kleine Poren, um den
Elektrolyten festzuhalten, und auf der Gasseite 30 um grof3e Poren, um die Pro-
duktgase entweichen zu lassen.”' Eine diinne Aktivschicht aus Iridiumdioxid
verbessert die Zellspannung gegeniiber unbeschichtetem Nickel um 450 mV (bei
70 °C). Im Langzeitexperiment erweisen die Elektroden Lebensdauern von tliber
11 000 h bei 200 mA/cm” und 70 °C, wobei die Degradation 10 pV/h betrigt.
Unbeschichtetes Nickel zeigt den gleichen Trend, aber iiberschreitet 2 V Zell-
spannung. Die praktische FAE-Elektrolyse lauft bei Zellspannungen um 1,6 V
und Driicken bis 10 bar ab.

1 Auf der Wasserstoffseite finden sich prozentual weniger grofle Poren als auf der Sauerstoft-

elektrode, weil das H,-Molekiil kleiner ist. IrO, wird durch Thermolyse wéssrig-alkoholischer
Losungen von Hexachloroiridiumsdure bei 400 °C auf den pordsen Nickeltrédger aufgebracht.
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Gaserzeugung Stromerzeugung
Elektrolyse Brennstoffzelle

07 H2

Knallgasreaktion 2 H,+ O,—2 H,0

Elektrode (Elektronenleiter)
Elektrolyt (Ionenleiter)

Abbildung 2: Das Prinzip von Elektrolyse und Brennstoffzelle als umkehrbare Prozesse
Hintergrundbild: “U 31 der 212 A-Klasse, das weltweit erste betriebsfihige U-Boot mit
Brennstoffzellenantrieb im Dienst der deutschen Marine (Quelle HDW).

Ein regeneratives Brennstoffzellensystem (RFCS), bei dem dasselbe alkalische
Aggregat wahlweise als Brennstoffzelle oder Elektrolyseur betrieben wird, wur-
de Anfang der 1990er Jahre fiir den Raumgleiter ,,Hermes* projektiert. Bei der
Erdumkreisung erzeugt der mit Solarstrom betriebene Elektrolyseur Wasserstoff
und Sauerstoff aus Wasser; in der Dunkelphase wandelt die Brennstoffzelle den
elektrolytisch erzeugten Wasserstoff in Strom.*

3  Elektrochemische Speicher — Instrumente des Lastausgleichs

3.1 Spitzenleistung fiir schlanke Energiesysteme

Tages- und jahreszeitabhangige Energiequellen, wie Solarenergie, Windkraft
oder die fruchtfolgeabhiingige Biomasse, rufen Uberschuss- oder Mangelsituati-
onen in der Energieversorgung hervor.” In ausgedehnten Netze aus vielen rium-
lich getrennten Anlagen gleichen sich lokale Schwankungen vorteilhaft aus;
doch momentane Lasten und die Sicherung der Energieversorgung konnen den
Einsatz von Speichern erzwingen.

2 Dornier GmbH, spiter EADS Space Transportation GmbH. Hermes wurde nicht realisiert. Die

Arbeiten forderten aber die Entwicklung von Brennstoffzellen und Lebenserhaltungssystemen.

3 WBGU (2003), S. 85.
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Je nach Ansprechgeschwindigkeit und Speicherkapazitit bieten sich unter-
schiedliche technische Losungen an:*
= Schnelle Speicher mit gro3en Leistungen:
Kondensatoren, Schwungréider, Supraleiterspeicher.
= Triage Speicher mit grolen Energieinhalten:
Pumpspeicherkraftwerke, Druckgas-, Erdwirme- und HeiBwasserspeicher.
Fiir die groBskalige Netzunterstiitzung gelten Pumpspeicherkraftwerke als
aussichtsreich.

3.2 Superkondensatoren — Pulsleistung aus der Doppelschicht

Wenn Leistungsspitzen die 6konomisch ausgelegte Energieversorgung iiberfor-
dern, eréffnen Superkondensatoren® vollig neue Méglichkeiten.

= Notstrom fiir unterbrechungsfreie Stromversorgungen und Konsumgerite

= Ersatz von Batterien und herkémmlichen Kondensatoren

= Spitzenleistung im Verbund mit Batterien und anderen Energiesystemen

= Kurzzeitspeicher fiir Elektrofahrzeuge und regeneratives Bremsen
Superkondensatoren sind dhnlich wie FAE-Elektrolysezellen aufgebaut: Zwi-
schen den Elektroden befinden sich diinne Polymer- oder Papierseparatoren,
getrankt mit elektrisch leitfahigen Losungen. Kommerzielle Bandelektroden
bestehen aus Aluminiumfolie mit Aktivkohlebeschichtung. Die Elektrolytlosung
basiert auf organischen Losungsmitteln mit Leitsalzen. * Wissrige Systeme
nutzen Schwefelsiure und Kohleelektroden mit Metalloxidbeschichtung.*

An der Grenzfliche zwischen Elektronenleiter (Elektrode) und Ionenleiter
(Elektrolyt) bildet sich die wenige Nanometer diinne Doppelschicht aus, die man
sich vereinfacht als elektrischen Kondensator vorstellen kann. Wird dieser Dop-
pelschichtkondensator durch eine &uflere Spannung aufgeladen, adsorbieren
Ladungstrager (Ionen) aus dem Elektrolyten an den elektrisch gegensinnig ge-
polten Elektrodenoberflichen. Zusétzlich laufen elektrochemische Vorgénge ab:
Elektronen treten von den adsorbierten Teilchen auf das Elektrodenmaterial {iber
und umgekehrt. Diffusionsvorgénge der Ionen in die Tiefe der pordsen Elektro-
denbeschichtung spielen eine Rolle und der morphologische Aufbau der Elekt-
roden. Stirker noch als bei Elektrolytkondensatoren*’ schwankt die gemessene
,Pseudokapazitit in Abhédngigkeit der Frequenz der angelegten Spannung und
Betriebstemperatur.

# Kurzweil (2002), S. 385 ,Energiewandler; Kurzweil (2003), S. 199. Schwungriader gelten

wegen enormer Krifte als gefahrlich. Supraleitende Magnetspulen speichern wenig Energie.
Vgl. Trasatti (1994), Kurzweil /Schmid (1997), Kurzweil/Fischle (2003).

Acetonitril oder Propylencarbonat mit Tetraethylammonium-tetrafluoroborat.

Elkos haben einen festen Nichtleiter (Dielektrikum aus Al,O; oder Ta,Os) zwischen den Elekt-
roden, Doppelschichtkondensatoren einen fliissigen Leiter (Elektrolyt).

45
46
47
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Abbildung 3: Akkuschrauber mit einem experimentellen Superkondensator (20 V/1,5 F) —
leichter und schneller aufladbar als mit heutigen Akkumulatoren. Die Stromspitzen
zeigen den kurzzeitigen Leistungsbedarf beim Eindrehen von Schrauben.*®

Doppelschicht- oder Superkondensatoren fiillen die Liicke zwischen herkdmmli-
chen Kondensatoren und Batterien. Thre Kapazitit iibertriftt elektrische Konden-
satoren um GroBenordnungen — mehrere Tausend statt Bruchteilen von Farad!
Allerdings ist ihr Spannungsbereich auf die Zersetzungsspannung des Elektroly-
ten von maximal 2,5 bis 2,8 V begrenzt. Fiir Anwendungen bei hoheren Span-
nungen miissen viele Kondensatoren elektrisch in Serie geschaltet werden. Je
Kilogramm speichern Superkondensatoren weniger Energie als herkdmmliche
Batterien (5 Wh/kg gegentiber 100 Wh/kg), aber es besticht ihre Leistungsdichte
(bis zu 10 kW/kg gegeniiber 0,1 kW/kg) und Wiederaufladbarkeit (mehrere 100
000 Zyklen gegeniiber einigen hundert).

Fiir Notstrom-, Alarm- und Sicherheitssysteme versprechen Superkondensa-
toren grofBen Nutzen. Fiir das ,,Memory Backup®, die Sicherung fliichtiger Spei-
cher in Computern bei Stromausféllen, und als Batterieersatz in Spielzeugen und
Konsumgiitern haben Superkondensatoren neue Mairkte erschlossen. In Wind-
kraftanlagen werden die Rotorblétter bei starker Belastung aus dem Wind ge-
dreht (,,Pitch control®); die heutigen Akkumulatoren konnen hier durch war-
tungsfreundliche Superkondensatoren ersetzt werden. Progressive Visionen
projektieren Superkondensatoren als Energiespeicher fiir elektrische Schnell-
bahnen und allelektrische Kettenfahrzeuge.

3.3 Bordenergie, Elektro- und Hybridfahrzeuge

Fortschrittliche Fahrzeugkonzepte stolen an die Grenzen der batteriegestiitzten
Bordnetzversorgung: Elektrisches Lenken und Bremsen ,,by wire®, intelligente
Ventilsteuerung, Fahrwerksausgleich in Kurven (,,active body control®), Aktua-

8 Kurzweil/Fischle (2003).
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toren und komfortable Accessoires in modernen Fahrzeugen fordern immer
groBere elektrische Leistungen.® Der Trend geht von 12 V zum 42 V-Bordnetz.

Im Bereich der Bordnetzversorgung erlebt der Bleiakkumulator mit neuen
Konzepten eine Renaissance. Elektroantriebe und Speicheraufgaben forcieren
weniger schwere, fortschrittliche Batterietypen.
= Nickel-Metallhydrid-Batterien bestechen durch hohe Leistungsdichte, ein

gutes Preis-Leistungs-Verhéltnis, sowie weitgehend ungefahrliche und ver-

fiigbare Rohstoffe. Nachteilig wirken sich der eingeschrinkte Temperatur-
bereich und die schwierige Ladezustandskontrolle aus.

= Lithiumionen-Batterien vereinigen hohe Energiedichte und Zellspannung
bei leichter Bauweise. Moderate Leistungsdichte, Empfindlichkeit gegen

Uberspannungen und Tiefentladung, erhohte Kosten und eine moglicher-

weise aufwindige Schutzbeschaltung begleiten die Marktdurchdringung.
= Hoffhungen auf Hochtemperaturbatterien haben sich in den letzten Jahren

wegen Kostennachteilen und technischer Probleme zerschlagen.

Elektrofahrzeuge und die Riickgewinnung von Bremsenergie (Rekuperation)
sind ohne elektrische Speicher nicht denkbar. Elektroantriebe erzwingen selbst
fiir kurze Reichweiten immens grof3e Batterien. Brennstoffzellen als nachfiillba-
re ,,Wasserstoff-Sauerstoff-Batterien” l6sen das Problem nicht grundsétzlich.
Hybridsysteme aus Superkondensatoren fiir momentane Leistungsspitzen und
okonomisch dimensionierte Quellen fiir die Grundlast — Batteriesysteme oder
stationdr laufende Dieselmotoren oder Gasturbinen — versprechen ein dynami-
sches Fahrverhalten.”® Die Energieriickspeisung durch Generatoren beim rege-
nerativen Bremsen und bei Bergabfahrten rechtfertigt die hoheren Kosten des
Superkondensators je Wattstunde. Preiswerte Mineralole lassen die Kostenvor-
teile jedoch nicht zwangslaufig evident erscheinen.

MAN realisierte einen dieselektrischen Stadtbus mit Superkondensatoren’'
als Kurzzeitenergiespeicher und fiir die Bremsenergienutzung. Nach 11 992 km
im Linienbetrieb von November 2001 bis Mai 2002 betrug die mittlere Kraft-
stoffeinsparung 17 % gegeniiber einem dieselelektrischen Antriebssystem.

Die Umweltbelastungen durch fossile Brennstoffe in stiadtischen Ballungs-
zentren schaffen Absatzmirkte fiir Hybridfahrzeuge . Im Toyota ,,Prius* der
zweiten Generation arbeitet ein serielles/paralleles Hybridsystem aus einem
Vierzylinderverbrennungsmotor (57 kW) und einer Nickel-Metallhydrid-
Batterie (25 kW). Das Fahrzeug mit einem Benzinverbrauch von 4,3 £ auf 100
km erzeugt 89 % weniger smogbildende Emissionen als ein konventionelles
Benzinfahrzeug. Beim Beschleunigen treiben Elektro- und Verbrennungsmotor
die Antriebsachse gemeinsam an. Beim Anfahren an Ampeln oder im Stau ruht

49
50
51
52

Umbruchphase im Automobilbau, vgl. Jiirgens (2002).

Kommerzielle Superkondensatoren mit hohen Betriebsspannungen gibt es bislang nicht.
Fa. Epcos, Heidenheim.

Toyota ,,Prius®, ,,Crown* und ,,Estima“,, Honda ,,Civic*, Audi ,,Duo®, Mercedes ,,F500%.
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der Verbrennungsmotor und das Fahrzeug rollt rein elektrisch. Bei konstanter
Geschwindigkeit ab ca. 40 km/h wirkt der Verbrennungsmotor allein; das Batte-
riesystem dient zur Bremsenergieriickspeisung.

Antriebe mit Traktionsbatterien und Brennstoffzellen gelten bei gedrossel-
tem Tempo als sinnvoll, etwa auf Flughidfen und im innerstiddtischen Busver-
kehr; auBerorts fdhrt der Benzinantrieb konkurrenzlos preiswert. Verbren-
nungsmotoren gleicher Leistung sind auBlerdem leichter. Der Elektroantrieb
verschafft dem Fahrzeug jedoch eine willkommene Leistungssteigerung durch
das hohe Drehmoment beim Anfahren. Gegeniiber Verbrennungsmotoren beste-
chen Elektroantriebe durch den verschleiBarmen Betrieb und ein noch nicht
ausgeschopftes Entwicklungspotential. Asynchron-, Reluktanz- und permanent-
erregte Synchronmotoren fiir kostengiinstige Elektroantriebe unterschieden sich
jedoch erheblich in der Entwicklungsreife und im Schaltungsaufwand.

4  Brennstoffzellen — die stille Verbrennung von Wasserstoff

4.1 Verbrennungsmotoren oder Elektroantriebe?

Soll man Wasserstoff verbrennen? Der Energieinhalt von 286 kJ/mol gegeniiber
683 kJ/mol bei Methanol, 803 kJ/mol bei Methan und 2649 kJ/mol bei Isobutan
lasst fossile Brennstoffe vorteilhafter erscheinen. BMW setzt mit seiner Flotte
von Wasserstofffahrzeugen auf ausgereifte Verbrennungsmotoren, die den ,,Bi-
fuel-Betrieb* mit Benzin erlauben. Gegeniiber Mineraldlen und Erdgas erzielen
Wasserstoffantriebe geringere Systemwirkungsgrade, doch die dynamischen
Fahreigenschaften und Leistungsreserven des Wasserstoffmotors iiberzeugen.”

Fiir die Verbrennung in Gasmotoren und Gasdfen eignet sich ,,Hythan®, ein
Gemisch aus Erdgas und Wasserstoff. In Kalifornien und Kanada wird es in
Pilotprojekten als Kraftstoff in Linienbussen eingesetzt.>

Warum soll man Wasserstoff also nicht verbrennen? Wegen der Wirkungs-
grade und Abgase! Umweltschiddliche CO,- und Ruflemissionen wie bei Diesel
und Pflanzendlen bilden sich im Wasserstoffmotor nicht, wohl aber Stickstoft-
oxide als unerwiinschtes Nebenprodukt einer jeden Verbrennung mit Luft.
Verbrennungsmotoren erreichen wegen der theoretischen Carnot-Grenze prinzi-
piell nicht mehr als 37 % Wirkungsgrad (600 °C). Das bedeutet: die im Brenn-
stoff gespeicherte Energie flieBt grofBtenteils ungenutzt als Wéarme in die Umge-
bung ab. Die elektrochemische Oxidation in Brennstoffzellen erlaubt hingegen
100 % Wirkungsgrad; die im Brennstoff gespeicherte chemische Energie kann

53
54

BMW (2003).
Alle groflen Automobilhersteller erproben Ergasantriebe. Beispiel: Opel Zafira: 71 kW, Tank-
inhalt 19 kg bzw. 110 £ Erdgas. Verbrauch 5,3 kg/100 km. Reichweite 270 bis 350 km.
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vollstdndig in elektrische Nutzenergie umgewandelt werden. In der Praxis errei-
chen Brennstoffzellenaggregate 45 bis 60 % Wirkungsgrad. Am Rad eines
Brennstoffzellenfahrzeugs sind 38 % verfiigbar — gegeniiber 25 % bei Diesel, 24
% bei Wasserstoff und 22 % bei Benzin- und Erdgasfahrzeugen. Dies entspricht
einem #dquivalenten Dieselverbrauch von 3,7 € auf 100 km.”

Mit Wasserstoff als Brenngas erzeugt die Brennstoffzelle keine anderen E-
missionen als Wasserdampf. Sauberer gelingt Energiewandlung kaum! Wenn
Brennstoffzellensysteme derzeit nicht in groem Stil kommerziell verfiigbar
sind, dann zeigt dies die enormen 6konomischen und technischen Anstrengun-
gen, die noch zu leisten sind. Auf den Konsummairkten und im Flughafenverkehr
gedeihen schon heute aussichtsreiche Anwendungen.

4.2 Brennstoffzellen — Direktverstromung ohne Umwege

Wie funktioniert die ,,stille Verbrennung®, ohne offene Flammen, ohne Kolben
und bewegliche Teile?>® Die Geschichte der Brennstoffzelle beginnt im ausge-
henden 19. Jahrhundert, als man erfolglos versuchte, Kohle zu verstromen.’’ Die
technischen Anstrengungen in den Weltkriegen miindeten in aufregende Erfolge
der bemannten Raumfahrt. Brennstoffzellenaggregate treiben U-Boote und E-
lektrofahrzeuge, heizen Wohnrdume, versorgen Raumkapseln und das Space
Shuttle mit Strom. Was in Orbit und Meerestiefe gelingt, konkurriert in der
irdischen Alltagswelt mit robusten und preiswerten Verbrennungsmotoren.
Vor dem Hintergrund der dezentralen Energieversorgung, den globalen Um-
weltbelastungen und der langfristigen Verknappung von Erdoél, Erdgas und
Kohle, retissiert die Brennstoffzellentechnik seit Mitte der 1980er Jahre.
Brennstoffzellen wandeln chemische Energie direkt in Elektrizitdt um — ohne
Umweg iiber Wiarme. Der Brennstoff kann Wasserstoff, Erdgas oder ein anderer
Wasserstofftrager sein. Brennstoffzellen sind prinzipiell wie Elektrolysezellen
aufgebaut: aus zwei gasdurchldssigen Elektroden, die durch einen Elektrolyten
getrennt sind. Die porosen Elektroden werden gasseitig mit Wasserstoff und
Sauerstoff angeblasen, so dass in Umkehrung der Elektrolyse Strom erzeugt
wird. Abbildung 2 verdeutlicht die Stromerzeugung durch Vereinigung der Gase
im Gegensatz zur stromverbrauchenden Wasserspaltung.

Quelle: Audi, DaimlerChrysler ,,Necar 5“ in: Ledjeff (2001).
Kurzweil (2003), Kordesch (2001), Naunin (1994), Blomen (1993).
Kohle bildet in Alkalischmelzen erst umstandlich Carbonat und Wasserstoff (. Haber, 1905).
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Abbildung 4: Grundsdtzlicher Aufbau von Brennstoffzellen aus zwei gasdurchldissigen
Elektroden, die mit dem Brenngas bzw. Sauerstoff versorgt und durch feste, fliissige oder
schmelzfliissige Elektrolyte getrennt werden. Die Stromerzeugung findet an der
Dreiphasengrenze zwischen Gasdiffusionselektroden und Elektrolyt statt.

Nach Art des Elektrolyten und der Betriebstemperatur werden Hoch- und Nie-
dertemperatur-Brennstoffzellen unterschieden.
= Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (PEFC, PEM-FC) bestehen aus diinnen
Membran-Elektroden-Einheiten®: durch Wirmeeinwirkung und Druck her-
gestellte Verbunde aus hauchdiinnen, mit Platinkatalysatoren beschichteten
Protonenleitermembranen und Kohlepapieren, die gasseitig mit Fluorpo-
lymeren wasserabweisend beschichtet sind.

58

Benz (1995); PEFC = Polymer Electrolyte Fuel Cell, MEA = Membrane Electrode Assembly.

Nafion® (DuPont), ab 1970 fiir die Chloralkalielektrolyse entwickelt. Celanese produziert bei
200 °C stabile Membranen aus Polybenzimidazol, die 80 % Phosphorsdure komplex binden.
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=

Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC)® basieren auf demselben Aufbau
wie PEM-Brennstoffzellen. Statt Wasserstoff wird dampfformiges oder
fliissiges Methanol direkt verstromt. Dieser 6-Elektronen-Prozess liefert et-
wa achtmal weniger Leistung als die Wasserstoffnutzung.

Alkalische Brennstoffzellen (AFC) begleiteten neun bemannte Mondmissi-
onen des Apollo-Programms, drei Skylabs, die Apollo-Sojus-Mission und
das Space Shuttle. Aggregate von Siemens drangen mit U-Booten in Mee-
restiefen vor. Die CO,-Unvertriglichkeit des Kalilauge-Elektrolyten erfor-
dert den Betrieb mit Reinsauerstoft.

Phosphorsaure Brennstoffzellen (PAFC) arbeiten in Prototypanlagen bis in
den Megawattbereich, voran in Japan. Die seit den 1960er Jahren in den
USA entwickelte Technologie mit Kohlenstoffelektroden in gelartiger
Phosphorsédure hat die spiatere PEM-Brennstoffzelle befliigelt. Als Wasser-
stoffquelle dient Erdgas.®'

Schmelzcarbonat-Brennstoffzellen (MCFC) ® verstromen Erdgas direkt
durch ,,interne Dampfreformierung® an einem Katalysator im Anodenvor-
raum mit der Abwérme der 630 °C heiflen Schmelze von Alkalicarbonaten.
Das zugefiihrte Gemisch aus Sauerstoff und Kohlendioxid bildet an der Ka-
thode Carbonationen, die durch die Schmelze wandern und an der Anode
mit dem Brenngas Wasserstoff zu Wasser und CO, reagieren.
Oxidkeramische Brennstoffzellen (SOFC)® bestehen aus Keramikrohren
oder Pldttchen aus Zirconiumdioxid, die erst bei Temperaturen ab 800 °C
den elektrischen Strom ausreichend leiten. Sauerstoff wird auf der Luftseite
am Perowskitkatalysator zu Oxidionen reduziert, die durch den Festelektro-
lyten wandern und am Nickelkatalysator auf der Brenngasseite Wasser-
dampf bilden. Das Brenngas Wasserstoff entsteht durch interne Reformie-
rung aus direkt zugefiihrtem, feuchtem Erdgas oder Fliissiggas. Leider
begrenzen thermomechanische Spannungen die Lebensdauer der SOFC.

Hochtemperaturbrennstoffzellen ermoglichen die Kraft-Wéarme-Kopplung, weil
sie elektrische Energie und zugleich Nutzwérme fiir Heizungen oder den Betrieb
einer Gas- oder Dampfturbinen liefern.

60
61

62

63

DMFC = Direct Methanol Fuel Cell.

PAFC = Phosphoric Acid Fuel Cell. ,,PC 25C* von ONSI wiegt 18 t und leistet 200 kW mit
44 m’/h Stadtgas. Die CO,-Emissionen der Dampfreformierung liegen hoher als bei Heizkraft-
werken mit GuD-Turbinen, aber niedriger als bei Gasdieselmotoren. Kohlenwasserstoffe,
Schwefel- und Stickstoffoxide im Abgas brillieren mit 17, 8 bzw. 0 g/MWh.

MCFC = Molten Carbonate Fuel Cell. ,,Hot Modules* mit 250 kW Leistung von MTU Fried-
richshafen GmbH liefern Notstrom und Heizwirme fiir Krankenhduser und Stadtwerke.

SOFC = Solid Oxide Fuel Cell. Anlagen bauen Siemens-Westinghouse und Sulzer-Hexis.
BMW erprobt SOFC als ,,Auxiliary Power Unit“ fiir die Bordnetzversorgung in Autos.
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DMFC PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Typ Niedertemperatur Hochtemperatur
Elektrolyt Protonenleitende Kalilauge | Phosphor-| Alkalicar- | Zirconi-
Membran sdure bonat- |umdioxid-
schmelze | Keramik
Temperatur <100°C | <100°C | <100°C | 190°C 630 °C 950 °C
Anode (-) Nickel- |Nickel auf
. . . . Chrom- | Keramik
Platin/Ruthenium auf | Nickel |Platin/RuBf | egierung
Kohlenstoffpapier (Silber) | auf Koh-
Kathode (+) lenstoff- | lithiiertes | Perowskit
matten | Nickeloxid |(LaMnOs)
Brennstoff Methanol Wasserstoff Erdgas
Elektroden- CO CO CO, H,S, (CO) H,S (H,S)
gifte
Zellspannung ~0,5 ~0,9 ~0,9 0,64 1,04 0,93
Leistung W ... kW kW ... MW
Anwendungen Stromgeneratoren Kraftwerke
Fahrzeuge Kraft-Wirme- Kopplung

Tabelle 3: Eigenschaften und Stand der Entwicklung von Brennstoffzellen
Tabelle 3 listet die Charakteristika der aktuellen Brennstoffzellentypen auf.

4.3 Mobile Energie — Brennstoffzellen als Batterieersatz

Netzunabhingig, fast gerduschlos, klein und leicht, ohne gefdhrliche Emissionen
— portable Brennstoffzellen erobern neue Mirkte fiir mobile Stromversorgungen.
Nicht nur in Innenrdumen, sondern auch im Feldeinsatz, beim Camping, auf
Reisen, im Auto, auf Baustellen, kénnen Computer und elektrische Gerite un-
terbrechungsfrei betrieben werden. Statt herkommliche Akkus nachzuladen,
werden flugs Wasserstoftkartuschen ausgewechselt. Die Stromversorgung bleibt
unabhéngig vom offentlichen Stromnetz und wird durch Witterungsbedingungen
— anders als Solarzellen — nicht beeinflusst.

Das Direktmethanol-System ,,SFC A50“ von Smart Fuel Cell wird mit rei-
nem Methanol betankt.®* Portable Brennstoffzellen entwickeln ferner Ballard
und Voller Energy. Die Firma NTT DoCoMo bietet ein Handyladegerét an.

8 TUV (2002), S. 68-72.
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4.4 Brennstoffzellen in zukiinftigen Fahrzeugen

Mitte der 1990er Jahre forcierte die deutsche Automobilindustrie, angefiihrt
durch DaimlerChrysler, die Aufgabe des 21. Jahrhunderts: emissionsfreie An-
triebsaggregate fiir Fahrzeuge serienreif zu machen! Mittlerweile ist eine Flotte
von Versuchsfahrzeugen weltweit unterwegs.” Wegweisende Anwendungen im
Regionalverkehr zeichnen sich ab: wasserstoftbetriebene Brennstoffzellenbusse
auf Flughifen, in Innenstiddten und Kurgebieten.

Eignen sich ,,Benzinbrennstoffzellen als Ubergangslosung zum Wasser-
stoffzeitalter? Die Direktverstromung von Benzin misslingt leider. Wasserstoff
aus Petroleumfraktionen und Fliissiggasen sind durch Dampfreformierung zu-
ginglich; doch Verunreinigungen von Schwefelwasserstoff und organischen
Schwefelverbindungen vergiften die Elektrokatalysatoren der Brennstoffzellen.
Probleme wirft auch der Schwefel- und Siliciumgehalt anaerob entstandener
Biogase (Faulgase) auf, die aus Klarschlamm oder Abfillen der Bierherstellung
weithin verfiigbar wéren und aus 60 % Methan und 40 % CO, bestehen.

Die fiihrenden Automobilfirmen erprobten Methanol als Wasserstoffquelle.
Die Gaserzeugung und —aufbereitung an Bord eines Fahrzeuge stellt ungleich
hohere Anforderungen als in der chemischen Technik.®® Die Minifabrik im Kof-
ferraum ldsst kostengiinstige und technisch zuverldssige Serienfahrzeuge noch
nicht erahnen. Direktmethanol-Brennstoffzellen scheitern an den fiir Fahrzeug-
antriebe erforderlichen hohen Leistungsdichten.

Die immensen technologischen und 6konomischen Anstrengungen lielen die
Euphorie der Anfangsjahre verhallen — die zur politischen Durchsetzung der
Brennstoffzellentechnologie notwendig war. Kritiker beméngeln, dass der Ener-
gieeinsatz fiir die Bereitstellung des Brennstoffs (Wasserstoff, Methanol) im
giinstigsten Fall eine Halbierung der CO,-Emissionen im Vergleich zum Le-
benszyklus eines durchschnittlichen Diesel- oder Benzinautos zulisst.®’ Die
Speicherung des Wasserstoffs sei nicht wirtschaftlich gelost, und die Kompo-
nenten der Brennstoffzellen seien zu teuer. Man wird wohl nicht vor 2030 mit
Serienfahrzeugen fiir Jedermann rechnen diirfen.

Die ,,Clean Energy Partnership® von Aral, BMW, BVG, DaimlerChrysler,
Ford, GHW, Linde, MAN und Opel erprobt bis 2008 die Alltagstauglichkeit von
Wasserstoff im Verkehr.

65 Fahrzeuge realisierten DaimlerChrysler, Fiat, Ford, General Motors, Mazda, Nissan, Toyota,

Volkswagen/Audi, Volvo u.a. PEM-Aggregate vertreibt Ballard Power Systems, Kanada.

Das Gaserzeugungssystem im ,,Necar 4“ von DaimlerChrysler (1999) umfasste: 1. Katalyti-
scher Brenner (zur Beheizung des Reformers), 2. Dampfreformer und Shiftreaktor, 3. Gasreini-
gung durch selektive katalytische Oxidation (PROX), 4. Hilfsaggregate wie Turbokompressor,
Kondensatabscheider, Ionentauscher, Ol- und Wasserpumpen, Wirmetauscher.

Bates (2001), zitiert in WBGU (2003), S. 99.

66

67
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4.5 Brennstoffzellen in stationdren Anlagen

Verteilte effiziente Kraftwerke mit kleiner Leistung (bis 200 MW), in groferer
Zahl zu einem flexiblen Verbund vernetzt, versprechen Vorteile im liberalisier-
ten Energiemarkt.”® Die dezentrale Energieversorgung mit virtuellen Kraftwer-
ken erlaubt ein nachfrageorientiertes Energiemanagement und gléttet die Netz-
lastkurve, wenn Spitzenleistung vor Ort erzeugt wird.

Die privaten Haushalte verbrauchen mehr als die Hélfte der erzeugten Pri-
mérenergie. 60 % gehen in Raumheizung und Warmwasserbereitung auf. Wir-
me- und Strombedarf erreichen in den Morgen- und Abendstunden Lastspitzen.
Die an den Wiarmebedarf angepasste ,,warmegefiihrte® Stromerzeugung direkt
beim Verbraucher ist 6konomischer als die ,,stromgefiihrte* Heizwiarmeerzeu-
gung. Im Nahwiarmenetz und als Senke fiir Prozesswiarme sind Hochtemperatur-
Brennstoffzellen vorstellbar. Im Wohn- und Gewerbebereich wecken PEM-
Brennstoffzellen, mit Reformer-Wasserstoff gespeist, Chancen.®

5  Wasserstoff als Speicherform fiir erneuerbare Energien

Wasserstoff firmiert als Sekundirenergietrdger einer nachhaltigen Energiewirt-
schaft aus regenerativen Quellen. Die fotovoltaische Erzeugung von Wasserstoff
durch die Elektrolyse von Wasser, ebenso wie die Wasserstofferzeugung durch
Vergasung von Biomasse, stofit an grundsitzliche Verteilungsprobleme: Wie
speichert und transportiert man das erzeugte Wasserstoffgas wirkungsvoll fiir
die kurzfristige Nutzung zum Endverbraucher?

Immense Wasserstoffmengen zum tageszeitlichen und saisonalen Leistungs-
ausgleich konnten in Untertagespeichern — leere Salzkavernen, Gas- und Olla-
gerstitten — gesammelt werden.” Eine hypothetische Pipeline, die 10% des
Energieverbrauchs in Deutschland mit Solarwasserstoff aus Nordafrika decken
sollte, miisste bei einem Durchmesser von 170 cm iiber eine Linge von iiber
3000 km nicht weniger als 23 GW fordern.”' Grundsitzlich ist auch der Trans-
port von fliissigem Wasserstoff mit Tankschiffen denkbar.

Wasserstoff kann wie Erdgas komprimiert, verfliissigt und in Fliissiggas-
bzw. Druckbehéltern gespeichert werden. Grundsétzlich bietet sich die fiir Erd-
gas existierende Infrastruktur an. Die geringere Energiedichte von Wasserstoff
bedingt jedoch die doppelten Speicherkosten wie fiir Erdgas.”

68
69
70
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WBGU (2003), S. 88.

Ledjeff (2001). Aktiv sind die Firmen Vaillant, Viessmann, Buderus u.a.

WBGU (2003), S. 86. Im Einzelfall wire die Fliichtigkeit von Wasserstoff zu priifen.

Studie von Nitsch (2002), zitiert in WBGU (2003), S. 87. 1 Gigajoule (GJ) versorgt einen Vier-
Personen-Haushalt drei Monate lang mit Energie fiir Waschen und Trocknen und acht Monate
fiir Beleuchtung. 1 GW = 1000 Megajoule pro Sekunde. 1 GJ =278 MWh. Kurzweil (2000).

"2 Erneuerbarer Wasserstoff kostet momentan etwa 1,60 bis 2,70 US-§ je Liter Benzindquivalent.



Elektrochemische Energiewandler — Branchenrevolutionierende Schrittmachertechnologien 21

Speicherform kWh/kg kWh/€
Wasserstoff, fliissig, —253 °C =20 K 333 3,1
Wasserstoff, Gas, 300 bar 333 0,7
Propan 12,9 0,03
Erdgas 12,2 0,01
Benzin 12,1 8,8
Diesel 11,8 9.8
Kohle 7.8 11,7
Ethanol 7.5 5,9
Methanol 5,6 4,4
Metallhydrid 0,28 1,05
Lithiumbatterie 0,13 0,35
Bleibatterie 0,04 0,1

Tabelle 4: Massen- und volumenbezogene Energie von Wasserstoffspeichern,
Brennstoffen und kommerziellen Batterien: 1 kWh = 3,6 MJ

Tabelle 4 zeigt fliissigen Wasserstoff als kompaktes Speichermittel. wenn es um

die Masse geht: 120 MJ/kg gegeniiber 44,5 MJ/kg bei Benzin! Kohle und Ben-

zin speichern die meiste Energie im Volumen.

= Druckgasbehdlter eignen sich flir den mobilen Einsatz in Fahrzeugen. Sie
miissen strengen Sicherheitsstandards entsprechen. In einen Kubikmeter las-
sen sich bei 350 bar 23 kg und bei 700 bar 39 kg Wasserstoff pressen. Bei
700 bar Druck néhert sich die Speicherdichte der von Fliissigwasserstoff an.
825 bar-Behilter aus einem Aluminiumkern und einem kohlenstofffaserver-
stiarkten Epoxidharzmantel sind kommerziell erhéltlich.”

= Fliissiger Wasserstoff wird ,kryogen®, das heil3t ,tiefkalt bei —273 °C in
vakuumisolierten Tanks gespeichert, wobei das langsame Ausdampfen
technisch weitgehend gelost ist.”* Die hohe Speicherdichte bleibt gegen den
erheblichen Energieaufwand zur Verfliissigung abzuwégen. Oberhalb des
kritischen Punktes (—240 °C und 1,3 MPa) kann Wasserstoff nicht mehr ver-
fllissigt werden.

3 Fa. Dynetek, Kanada (2002).

Ubersteigt der Innendruck 5 bar, miissen bis zu 3 % der Fiillung pro Tag freigesetzt werden.
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= Hydridspeicher — Metallhydride und Speicherlegierungen ", Kohlenstoffna-
nordhrchen, Glasmikroperlen, leitende Polymere — erreichen nur geringe
Speicherdichten, oftmals weniger als 10 %. Die molekularen Speicherme-
chanismen bei Nanomaterialien sind nicht aufgeklart; die reversible Befiil-
lung und Entnahme des Wasserstoffs gelingt nicht befriedigend. Natrium-
borhydrid NaBH,, ein wasserloslicher weiler Feststoff, zerfillt bei Kontakt
mit Nickelkatalysatoren oder in alkalischer Losung augenblicklich in Was-
serstoff und Natriummetaborat. Calciumhydrid CaH,, das sich bereits bei
Wasserkontakt zersetzt, diente frither zur Fiillung metereologischer Ballone.
Metallhydride sind PdH,¢,, MgH,, LaH,, LaH; (bindr), ZrMn,H;,4, La-
NisHg 7, MgyNiHy (ternér), TiNi-Ti,Ni, Mg-Mg,Ni (mehrphasig).
= Wasserstoffvorstufen wie Methanol und Kohlenwasserstoffe miissen der
Dampfreformierung unterzogen werden.
Kritiker beméngeln die Sicherheitsrisiken von Wasserstoff mit dem Hinweis auf
das Challenger-Ungliick oder die Explosion der ,,Hindenburg®, die das Ende der
Zeppelinluftfahrt bedeutete.”® Doch die physikalisch-chemischen Eigenschaften
stellen Erdgas als gefdhrlicher dar. Weil Wasserstoff rasch nach oben steigt und
sich mit Luft verdiinnt, ist der Umgang in beliifteten Rdumen und im Freien
weitgehend gefahrlos. Die kleinen Hp-Molekiile entweichen blitzschnell durch
kleinste Ritzen, so dass ein ziindfdhiges Gemisch rasch verdiinnt wird. Wenn-
gleich durch ein Leck gleicher Grof3e pro Zeiteinheit mehr Wasserstoff- als
Erdgasmolekiile ausstromen, ist der Energieverlust bei H, geringer. Die untere
und obere Explosionsgrenze liegen bei 4,0 bzw. 75,6 Vol.-% H, in Luft bei 20
°C und Normaldruck. Oberhalb 40 % Feuchte detoniert, und oberhalb 60 %
Feuchte entflammt Wasserstoff nicht mehr. Hoher als bei Erdgas und Bezin sind
die Ziindtemperatur von 585 °C, jedoch auch Abbrand (3,5 m/s in Luft), Detona-
tionsgeschwindigkeit (1,5 bis 2,2 km/s) und massenbezogene Explosionsenergie
(1 g H, entspricht 24 g TNT). Die Ziindenergie von H,-Luft-Mischungen liegt
mit 0,2 Millijoule zehnfach unter Erd- und Fliissiggasgemischen. Die Flammen-
temperatur von 2045 °C entspricht grob dem Propan. Rauch- und Qualentwick-
lung wie bei Benzinbrianden treten nicht auf.

BTV (2002). Anbieter: HERA Hydrogen Storage Systems, ein Joint Venture von Hydro-

Québec, CapiTech, Gesellschaft fiir Elektrometallurgie (GfE) und Shell Hydrogen.

LZ 129 ,Hindenburg® ging am 6. Mai 1937 in New York/Lakehurst mit 97 Personen an Bord
wiéhrend der Landung in Flammen auf. 13 Passagiere, 22 Besatzungsmitglieder und ein Mit-
glied der Bodenmannschaft kamen ums Leben. Kapitin Ernst Lehmann erlag am folgenden
Morgen den Verbrennungen. Statische Elektrizitit an der mit Aluminiumfarbe gestrichenen
Hiille 16ste vermutlich die Entziindung des Wasserstoffgases aus. Gemessen an der Opfern, war
es der fiinftschwerste Unfall eines Luftschiffes. Die legendire Radioreportage von Herbert
Morrison, spater mit Filmmaterial verbunden, pragte sich als Technikkatastrophe des 20. Jahr-
hunderts ein.

76
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6 Fazit: Wann kommt die Wasserstoffwirtschaft?

Wasserstoff erscheint nicht als kurzfristige oder gar leichte Losung fiir eine
nachhaltige Energieversorgung.’’ Kooperationsprojekte wie Hysolar und indus-
trielle Aktivititen zur Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnik bei Automobil-
konzernen und Energieversorgern haben mehrere Milliarden Euro verschlungen.
Die Stromversorgung der nichsten Jahrzehnte wird auf Warmekraftwerke nicht
verzichten, um Netzschwankungen aus erneuerbaren Energien preiswerter aus-
zugleichen als mit Wasserstoffstrategien.

Wasserstoff als Langfristoption ist keineswegs unsinnig. Deutschland impor-
tierte 105 Mio. Tonnen Erddl im Jahr 2002. Die konventionelle Olférderung aus
den Reserven der Golfregion erreicht um das Jahr 2014 den Hohepunkt. Die
heimischen Reserven in der Nordsee werden wohl um 2020 versiegen. Asiens
Energiebedarf explodiert. In spétestens fiinfzig Jahren wird die Wasserstofttech-
nik mit fossilen Energien konkurrieren miissen. Nachhaltige Strategien miissen
bis dahin zur technischen Reife entwickelt werden!
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