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Wasserstoffforschung im Forschungszentrum

P. Fritz, D. Radloff, Vorstand

Vor dem Hintergrund schwinden-
der Olreserven wird weltweit
nach alternativen Energietragern
gesucht, die sowohl im mobilen
als auch im stationaren Bereich
die Rolle des Erdéls Ubernehmen
kénnen. Von vielen Experten wird
dabei Wasserstoff als eine nach-
haltige Alternative angesehen.
Weltweit sind derzeit vor allem in
Japan, China, den USA und neu-
erdings auch in der EU starke Ak-
tivitaten zu verzeichnen, die einen
Einstieg in die so genannte ,Was-
serstoffwirtschaft® vorbereiten
sollen.

Bis dahin ist allerdings noch eine
Reihe technischer Probleme zu
I6sen. Diese reichen von der
Wasserstofferzeugung tber den
Transport und die Speicherung
des Wasserstoffs, Aspekte der
Wasserstoffsicherheit bis hin zu
einem umfassenden Ansatz zur
Technikfolgenabschatzung der
Wasserstoffwirtschaft in seinen
vielféltigen Aspekten. Diese FuE-
Arbeiten werden im Forschungs-
zentrum zurzeit sowohl unter
energetischen Aspekten im For-
schungsbereich Energie als auch
unter Nachhaltigkeitsaspekten im
Forschungsbereich ,Erde und
Umwelt” bearbeitet.

Um den neuen Herausforderun-
gen Ubergreifend besser begeg-
nen zu kdénnen, haben sich am
Forschungszentrum Karlsruhe
mehrere Arbeitsgruppen, die be-
reits auf unterschiedlichen Ge-
bieten der Wasserstofftechnolo-
gie aktiv sind, unter dem Namen
»HyTecGroup“ zusammenge-
schlossen. Hieran sind zahlreiche
Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter
des Forschungszentrums aus 5
verschiedenen Instituten (IKET,

IMVT, INT, ITAS, ITC-CPV) be-
teiligt.

Das Ziel der Gruppe ist, die Ein-
zelaktivitdten in den Bereichen
stationdre und mobile Wasser-
stofferzeugung, Wasserstoffspei-
cherung und Sicherheit sowie der
Technologiebewertung zu bin-
deln.

Durch einen regelmaBigen Infor-
mationsaustausch der Partner
soll die Kommunikation der Wis-
senschaftler verbessert, Méglich-
keiten fir gemeinsame Aktivita-
ten ausfindig gemacht und vor-
handene Synergien genutzt wer-
den. Eine vereinheitlichte AuBen-
darstellung und klare Schnittstel-
len sollen dabei der schnellen
und gezielten Bearbeitung von
Anfragen aus Industrie und Wis-
senschaft dienen.

Den Erfolg der HyTecGroup bele-
gen das erste erfolgreiche interne
Projekt zur Sicherheit von neuen
Wasserstoffspeichermaterialien
(siehe Beitrag des INT in dieser
Ausgabe) und die zahlreichen na-
tionalen und internationalen Ko-
operationspartner. Des Weiteren
existieren Kooperationen mit
namhaften Kraftfahrzeug- und
Energieversorgungsfirmen.

Als Aktivitdten der HyTecGroup
sind die Arbeiten zur stationaren
Wasserstofferzeugung aus nas-
ser Biomasse zu nennen, die am
Institut fiir Technische Chemie
(ITC-CPV) durchgefliihrt werden.
Dort kdnnen in der Pilotanlage
VERENA (Versuchsanlage zur
energetischen Nutzung agrar-
wirtschaftlicher Stoffe) bereits
100 kg Biomasse pro Stunde aus
der Landwirtschaft und Lebens-
mittelindustrie durch Oxidation in
Uberkritischem Wasser in ein

wasserstoffreiches Produktgas
Uberfihrt werden. Der Charme
dieses Ansatzes liegt sowohl in
der energetisch gunstigen Nut-
zung von nasser Biomasse (die
ansonsten erst aufwandig ge-
trocknet werden muss) und der
integrierten CO,-Abtrennung.

Die Arbeiten am Institut fiir Mi-
kroverfahrenstechnik (IMVT)
zielen dagegen auf die Erzeu-
gung von Wasserstoff aus flUssi-
gen und gasférmigen Brennstof-
fen in Kraftfahrzeugen oder in
kleinen stationdren Einheiten,
beispielsweise im Privathaushalt,
ab. Dazu werden am Institut ent-
wickelte Mikrostrukturreaktoren
eingesetzt, die im Gegensatz zu
konventionellen Systemen eine
effizientere Wasserstofferzeu-
gung erlauben und dem standig
schwankenden Bedarf an Was-
serstoff gerecht werden. Weitere
Vorteile des Mikroreaktors sind
seine inhadrente Sicherheit als
auch seine Kompaktheit.

Die Arbeiten zur Wasserstoffspei-
cherung werden am Institut fiir
Nanotechnologie (INT) durchge-
fahrt. Dort werden so genannte
funktionelle Nanokomposite als
hochleistungsfahige Speicher-
materialien fiir die schnelle Auf-
nahme und Abgabe von gréBeren
Mengen Wasserstoff entwickelt.
Hierbei ist es auch wichtig, dass
die Materialien mdglichst viel
Wasserstoff im Vergleich zu ihrem
Gewicht speichern kénnen.

Die Arbeiten am Institut fiir Kern-
und Energietechnik (IKET) be-
fassen sich mit den Sicherheits-
aspekten einer zukinftigen Was-
serstoffwirtschaft. Durch eine
Verknupfung von Simulation und
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Experiment sind dabei belastbare
Risikoanalysen mdglich.

Hierzu gibt es zwar umfangreiche
Erfahrung und Umgang im indus-
triellen MaBstab, es existieren je-
doch fiur die flachendeckende,
private Nutzung noch nicht allzu
viele Untersuchungen oder Re-
gelwerke. Diese Aspekte werden
in dem Network of Excellence
HySafe im Rahmen des 6. Rah-
menprogramms der EU bearbei-
tet, bei dem das Forschungszen-
trum federfihrend ist.

Darlber hinaus ist vom Institut
fiir Technikfolgenabschétzung
(ITAS) geplant, die verschiedenen

Mdglichkeiten der Bereitstellung
und energetischen Nutzung von
Wasserstoff in einen systemana-
lytischen Gesamtvergleich mit
anderen Energietragern einzube-
ziehen.

Diese gesamte Palette an FuE-
Arbeiten passt hervorragend zu
der langfristigen Strategie des
Zentrums, denn das Forschungs-
zentrum Karlsruhe wird sich
zukilnftig auf drei groBe For-
schungsgebiete konzentrieren.
Die FUE-Arbeiten im Forschungs-
bereich Energie stellen dabei pro-
zentual das groBte Standbein dar.
Sie dokumentieren die immer
wichtiger werdende Rolle der

Frage der Energieerzeugung und
stehen fiir den Anspruch des For-
schungszentrums Karlsruhe eine
umfassende Erforschung von
Primér- und Sekundarenergie-
tragern bezlglich Ressourcen-
schonung, Versorgungssicher-
heit und Umweltvertraglichkeit zu
ermdglichen.
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Grundlegende Aspekte einer zukiinftigen
Wasserstoffwirtschaft

Th. Jordan, IKET

Energie und Okonomie

Zugang zu gunstiger Energie ist
ein wesentlicher Erfolgsfaktor fir
jede Volkswirtschaft. Deutliche
Belege hierfiir sind der insgesamt
zunehmende Energieumsatz bei
einem allgemeinen Wohlstands-
zuwachs und, im speziellen, die
Abhangigkeit des Bruttosozial-
produkts vom Pro-Kopf-Energie-
verbrauch.

Haben sich die Gesellschaften
noch bis ins 19. Jahrhundert
noch auf lokale Ressourcen wie
tierische Fette, Holz oder Stroh,
Wind und Wasser gestutzt, wurde
durch die Erfindung der Dampf-
maschine und deren Befeuerung
mit Kohle das neue Zeitalter der
Industrialisierung eingeldutet.
Gleichzeitig begann damit erst-

mals der ,Verbrauch® nattrlicher
Energiespeicher. Im zwanzigsten
Jahrhundert fand dann ein Uber-
gang von den festen Energietra-
gern, bzw. Brennstoffen, zu fls-
sigen Brennstoffen, insbesonde-
re Ol, und neuerdings zu gasfor-
migen Energietrager, z. B. Erdgas
und zukiinftig Wasserstoff (H,),
statt. Diese Ubergénge waren
durch einfachere Handhabung
und durch Technologie-Schibe
zur Einsparung und Reduzierung
der schéadlichen Endprodukte
motiviert.

Der Phasenlbergang der Haupt-
energietrager von fest Uber flls-
sig zu gasférmig, siehe Abb. 1, ist
begleitet von einer stetigen Re-
duktion des Umsatzes von Koh-
lenstoff, d.h. einer Zunahme der
Wasserstoffatome je Kohlenstoff-
atom von 0 (reiner Kohlenstoff)
auf o (fir H,). Beim gegenwarti-
gen ,Energiemix“ sind ca. 2/3 der

,verbrannten Atome Wasser-
stoffatome, Winter [1] und Dunn
[2]. Da beim Verbrennen von Koh-
le CO,, beim Verbrennen von
Wasserstoff nur Wasser entsteht
wird bei diesem Ubergang der
antropogene AusstoB des Klima-
gases CO, stetig reduziert.

Die oft zitierte ,,Nachhaltigkeit®
impliziert eine Abkehr von dem
wenig vorsorglichen Verbrennen
fossiler Energietrager, fordert
statt dessen eine weitere Steige-
rung der Effizienz der Energie-
wandlungsprozesse und die star-
kere Nutzung von regenerativen
»,Quellen“ (hierzu sollen die Son-
nenenergie, Erdwarme und bri-
tende Kernspaltung zahlen).

Flr eine intensivere Nutzung ins-
besondere der Sonnenenergie
und direkt aus ihr abgeleitete For-
men, wie Wind und Wasser, ist
wegen der zeitlichen Inkoh&renz
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Abb. 1: Globaler Wandel der Energietrager, 1850-2150 [2].

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 3/2005 S. 109-115

109




von Verflgbarkeit und Bedarf ein
Energiespeicher notwendig.

Durch einen Energiespeicher sind
nicht nur Versorgungsliicken in
der Zeit Uberbrlickbar, auch die
durch geographisch ungleiche
Ressourcenverteilung bedingte
wirtschaftspolitische Spannun-
gen kdnnten durch einen flexible-
ren Energiemarkt, bei dem die
Produktion und Verbrauch star-
ker entkoppelt und dezentralisiert
sind, gemildert werden.

Wasserstoffist ...

. 1766 vom englischen Chemi-
ker Henry Cavendish entdeckt
worden. Benannt wurde er von
Antoine Lavoisier im Jahr 1787
als hydro-géne (hydro = Wasser,
griechisch; genes = erzeugend),
sinngemaB: ,Wasser-Bildner”.

. mit nur einem Proton und ei-
nem Elektron das leichteste der
chemischen Elemente. Unter
Normalbedingungen liegt er nicht
in atomaren, sondern im moleku-
larem Zustand als H, vor.

. das weitest verbreitete Ele-
ment im Universum und auf der
Erde. Dort kommt es im wesentli-
chen nur in chemisch gebunde-
ner Form, z. B. im Wasser oder in
allen organischen Verbindungen
vor.

. ungiftig, farb- und geruchlos
und verbrennt mit Sauerstoff zu
reinem Wasser.

. nicht gefahrlicher als alle an-
deren Energietrager, wenn seine
besonderen Eigenschaften be-
rucksichtigt werden.

. keine ,Energiequelle” sondern
ein Energietrager, und als solcher
eher dem Strom vergleichbar.

Speicher

‘Hil"r-',..-r"'

Spelcher

| lHZ\_/"

Uberlandleitungsnetz

Lokales

Brennstoffzellenbus

Abb. 2: Skizze einer Wasserstoffwirtschaft [9].

. einfach aus nahezu allen an-
deren Energietrdgern bzw. -for-
men erzeugbar. Mit Elektroly-
seuren lasst sich relativ effizient
Strom in Wasserstoff und mit
Brennstoffzellen Wasserstoff in
Strom wandeln.

. ein Energiespeicher und er-
ganzt daher den breit genutzten
Energietrager Strom.

Diese Eigenschaften projeziert
auf den zuvor geschilderten Zu-
sammenhang machen die Attrak-
tivitdt von H, deutlich. Die Not-
wendigkeit flr eine nachhaltige,
faire Energiepolitik und die zu-
nehmende Verknappung, d.h.
Verteuerung der fossilen Energie-
trédger induzieren die Vision ei-
ner Wasserstoffwirtschaft, als
ein System der Energieversor-
gung, das als handelbaren En-
ergietrager Wasserstoff ver-
wendet [3] (Abb. 2).

Die Bestandteile einer
Wasserstoffwirtschaft

Produktion

Wasserstoff wird schon heute
kommerziell in einem erheblichen
Umfang erzeugt (500 Mrd Nm?
pro Jahr). Ein wesentlicher Anteil
hat dabei die Petrochemie, wo je-
doch der erzeugte Wasserstoff
unmittelbar wieder zur Raffinie-
rung verbraucht wird. Geringere
Mengen werden fir die Raum-
fahrt, fir chemische Produktions-
verfahren wie zur DUngerherstel-
lung und fir die Halbleiterindu-
strie produziert.

In der Wasserstoffwirtschaft wird,
ahnlich wie beim Strom, unter-
schieden zwischen ,,grtinem* H,,
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der aus erneuerbaren Quellen wie
Sonne (,solarer Wasserstoff®),
Biomasse (Schmieder et al [4])
oder Wind stammt, ,schwarzem*
H, aus fossilen Rohstoffen und
kerntechnisch produzierten Was-
serstoff.

Der zunehmend griine Anteil for-
dert eine Dezentralisierung der
Versorgungsstruktur, da die er-
neuerbaren Energiestrome stark
verteilt auftreten. Diese Dezentra-
lisierung hat mehrere Vorteile:

e Reduzierung der notwendigen
Transporte vom Produktions-
standort hin zum Verbraucher,

e Identifizierung der Verbrau-
cher mit der Technologie und

e Stabilisierung der Versorgung
durch weniger singulére Ein-
trége ins Netz.

Der ,schwarze® H, wird vorrangig
zentral mit einer CO,-Sequestrie-
rung erzeugt. Fir eine absehbare
Zeit, zumindest 20 Jahre, wird die
zentrale Erzeugung Uber die
Dampfreformierung von Erdgas
die gunstigste Form der Wasser-
stofferzeugung bleiben, Winter
[1] und Lovins [5].

In einigen L&ndern, insbesonde-
re USA, Japan und Frankreich,
werden Verfahren zur H,-Erzeu-
gung mit chemischen Verfahren
(Jod-Schwefel-Zyklus) oder
Hoch-Temperatur-Elektrolyse
gekoppelt an Spaltreaktoren der
neuesten Generation vorange-
trieben, siehe IAEA [6, 7]. Auch
dieser Pfad reduziert CO, Emis-
sionen.

Speicherung

Aufgrund der bisherigen Nutzung
sind groBskalige H,-Speicher in
offentlicher Umgebung selten an-
zutreffen, werden aber flr die
Verteilung, z.B. Uber Tankstellen,
bendtigt. Kleinskalige Speiche-
rung findet bereits heute im we-
sentlichen in Druckbehaltern
(200-350 bar) statt.

Aufgrund der geringen Dichte
braucht H, relativ viel Raum. Ins-
besondere fiir mobile Anwendun-
gen muss der Wasserstoff kom-
primiert, verflissigt oder in Fest-
kérpern (nanostrukturierte Me-
tallhydride, Kohlenstoffverbin-
dungen,...) gespeichert werden.
Hier ergeben sich zur Zeit die
grdssten Herausforderungen an
Forschung und Entwicklung.

Verteilung, Infrastruktur,
Handel

Momentan findet keine nennens-
werte Verteilung von Wasserstoff
an private Endkunden statt.

Wasserstoff kann jedoch jetzt
schon Uber moderne Pipelines,
Gasnetze, entweder rein oder ge-
mischt mit anderen Brenngasen
verteilt werden. Ein historisches
Beispiel ist die Verteilung von
Stadtgas im Ruhrgebiet zur
StraBenbeleuchtung und Haus-
heizung.

Tankstellen werden mit Wasser-
stoff-Zapfsdulen ausgestattet
sein. Dort wird komprimierter
und/oder verfllssigter Wasser-
stoff fir Fahrzeuge angeboten.
Die Tankstellen werden mit Tank-
fahrzeugen versorgt oder haben
lokale Reformer oder Elektroly-
seure, welche die lokalem Zwi-
schenspeicher flllen.

Da der physische Transport von
H, aufgrund der geringen Dichte
immer ineffizient ist, sollte eher
bestehende Infrastuktur z.B.
Stromnetze zur Verteilung und die
einfache Umwandlung Strom/H,
genutzt werden.

Verbrauch

Wie zuvor beschrieben wird der
groBte Teil des Wasserstoffs heu-
te direkt vor Ort produziert und
verbraucht. Dies geschieht in ei-
ner industriellen, professionellen
Umgebung mit geschultem Per-
sonal. In einer Wasserstoffwirt-
schaft kommt erstmals der tech-
nische Laie in Kontakt mit H,. An
der Tankstelle wird das H,-getrie-
bene Fahrzeug betankt, ein Re-
former oder Elektrolyseur er-
zeugt zu Hause den Wasserstoff,
der Uber eine Kraft-Wéarme-
Kopplung Strom und Warme fir
den heimischen Bedarf bereit-
stellt und ggf. Uberschiisse zu
Strom gewandelt zu den attrak-
tivsten Zeiten ins Stromnetz ein-
speist. Batterien kénnten durch
wieder beflllbare, kleinste H,-
Speicher und Brennstoffzellen
ersetzt werden.

Ob zuerst eine breite Anwendung
des Wasserstoffs zur Substitution
von fossilen Brennstoffen in Fahr-
zeugen stattfindet, oder ob zu-
nachst stationdre, groBe Brenn-
stoffzellen zur Kraft-Warme-
Kopplung wesentliche Markt-
anteile gewinnen, hangt stark da-
von ab, ob zunachst der Preis fir
Brennstoffzellen gesenkt oder ob
die Lebensdauer flr die stationa-
re Anwendung wesentlich erhéht
werden kann.
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Wesentliche Aspekte

einer Wasserstoff-
wirtschaft

Das vorige Kapitel lasst sich fa-
cettenartig zusammenfassen,
wobei die vermittelnde Funktion
von H, in Abb. 3 wiedergegeben
wird.

Wasserstoff ist universell in
der Herstellung

Wasserstoff bietet eine praktisch
unbegrenzte Vielfalt an Erzeu-
gungsoptionen. Dies erlaubt ei-
nen flexibleren, freien und damit
stabileren Energiemarkt und re-
duziert somit die Abhangigkeit
von stark ungleich verteilten
Primarenergietragern wie dem Ol,

steigert die Versorgungssicher-
heit.

Wasserstoff speichert
Energie

Fur die regenerativen Energie-
quellen, insbesondere Sonne und
Wind mit ihren ausgezeichneten
Produktionsspitzen, ist der Was-
serstoff ein brauchbarer Speicher,
der Uber Brennstoffzellen oder
Kraft-Warme-Kopplung bei Be-
darf Strom in das Netz einspeisen
kann. Ein solches Speicherkraft-
werk basierend auf einer Brenn-
stoffzelle ist bereits bei Preisver-
héltnis Spitzenlast-/Grundlast fir
Strom von Uber 30 wirtschaftlich
attraktiv, siehe Lovins [5].

Wasserstoff transportiert
Energie

FUr Inselldsungen ist der Trans-
port von Wasserstoff kostengln-
stiger als die Installation und War-
tung einer Stromleitung.

Wasserstoff nutzt
vorhandene Infrastruktur

Moderne Pipelines bzw. Erdgas-
verteilungsnetze kdnnen auch
Wasserstoff, zumindest Gasmi-
schungen mit groBen Wasser-
stoffanteilen transportieren. Die
Gasindustrie transportiert auch
schon heute gasférmigen Was-
serstoff in Druckflaschen oder
verflissigten Wasserstoff in Tank-
lastziigen. Die einfache Wandlung
in Strom und zurick, lasst eine

Versorgung

Bedarf

Verbrennungs-
motoren

zellen-
motoren

Haushalte

Gebaude

Nuklear-
strom

Turbinen, Verbren-
nungsmotoren
Vi

erarbeitungs-
industrie,

Synthesen

Abb. 3: Wasserstoff: Primarenergiequellen, Energiewandler und -anwendungen [8].
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Wasserstoff-Verteilung quasi Uber
das vorhandene Stromnetz zu.

Wasserstoff ist universell in
der Anwendung

Wasserstoff kann gut fur Trans-
portanwendungen, stationére
Anwendungen und auch fiir por-
table Anwendungen genutzt wer-
den.

Bezuglich des Antrieb von Land-
fahrzeugen belegen die Prototy-
pen aller namhaften Automobil-
hersteller und insbesondere die
Kleinflotten fir Demonstrations-
vorhaben, z. B. die Brennstoff-
zellenbusse in CUTE, STEP und
ECTOS [10], dass auch heute
schon akzeptable Reichweiten
und Zuverlassigkeit erreichbar
sind.

Wasserstoff bringt
Nachhaltigkeit

Brennstoffzellen arbeiten voll-
stédndig emmissionsfrei, Wasser-
stoff-betriebenene Verbrennungs-
motoren und katalytische Bren-
ner emittieren vergleichbar gerin-
ge Mengen an Stickoxiden.

Die elektrochemische Umset-
zung von H, aber auch die einfa-
che Verbrennung erlauben héhe-
re Wirkungsgrade als die heute
Ublichen Umwandlungsprozesse.

Durch das Nicht-Freisetzen von
CO, und durch die etwas gerin-
gere Emission von Wasserdampf
werden die antropogenen Klima-
gasfreisetzungen reduziert.

Die Zuverléssigkeit von Brenn-
stoffzellensystemen (keine be-
wegliche Teile, ...) fihrt dazu,
dass diese bereits erste Not-
stromgeneratoren in Telekommu-

nikationsfirmen, Krankenhauser
etc. ersetzen.

Ahnliche Qualitdten kénnen auch
die H,-Erzeugungsprozesse fir
sich in Anspruch nehmen, insbe-
sondere wenn diese auf regene-
rativen Quellen basieren.

Wasserstoff ist Innovation

Wasserstoff induziert technolo-
gische  Entwicklungsschibe.
Brennstoffzellensysteme kom-
men neu auf den Markt, neue In-
frastrukturen werden geschaffen.
Dies stitzt wachstumsorientierte
Okonomien in ihrem Bestreben
den Wohlstand zu sichern.

Eine &hnliche Wirkung haben die
Windenergie-Konvertoren in Da-
nemark bereits gezeigt [9]. Ande-
rerseits haben Innovationen auch
gewisse Schwellen zu Uberwin-
den. Dies gilt insbesondere fir
die Akzeptanz.

Wasserstoff braucht
Akzeptanz

Die Verwirklichung von Visionen
ist nicht nur von technischen und
6konomischen Faktoren abhén-
gig, sie braucht auch die &ffentli-
che Akzeptanz, Schulte et al [11].
FUr den Wasserstoff muss ein of-
fensichtlich besseres Sicher-
heitsniveau gegenltber den kon-
ventionellen Energietragern de-
monstriert werden und es muss
schon friih Uber den individuellen
als auch gesellschaftlichen Nut-
zen informiert werden. Nur eine
offene Informationspolitik, eine
profunde Ausbildung bereits in
Schulen als auch im technischen
Bereich kann die Akzeptanz, u. U.
sogar eine ldentifizierung mit
solch innovativen Technologien
positiv beeinflussen.

Kritiker fihren oft die Umwand-
lungsverluste und die dadurch
erzeugten Ineffizienzen bei der
Benutzung von Wasserstoff als
Energietrager ins Feld. Insbeson-
dere die teuren regenerativen En-
ergiequellen wirden die Nutzung
von Wasserstoff daher verbieten.
Diese Argumentation ignoriert je-
doch die in den noch jungen
Wasserstofftechnologien ste-
ckenden Potenziale zur Effizienz-
steigerung, den notwendigen
Preis fur jegliche Art von Energie-
speicher und die Vielseitigkeit
des Wasserstoffs. Ohne Zweifel
werden auch andere ,Energie-
vektoren“ in Abhangigkeit von
vielen Einflussgrdssen, wie z.B.
physikalische und ékonomische
Effizienz, Okologie, Sicherheit,
etc. Anteil am weiten Spektrum
der Energietrager haben. Eine
-Energiemonokultur” ist sicher-
lich nur unter speziellen Randbe-
dingungen erstrebenswert.

Der zunehmenden Energiebedarf
einer wachsenden Weltbevdlke-
rung kann nur fair, flexibel und ko-
operativ befriedigt werden, d.h.
die Energiemarkte wachsen zu-
sammen und der Wasserstoff
wird seinen Platz finden. Zur stra-
tegischen Planung dieses Pro-
zesses sind internationale Ko-
operationen notwendig, in denen
Forschung, Standardisierung,
Entwicklung und Demonstration
in praktischen Anwendungen ge-
meinschaftlich organisiert wer-
den, siehe IPHE [12].

Die notwendigen Strategien wer-
den mit Hilfe von ,Road Maps*
detailliert und abgeglichen. Eu-
ropéische Roadmaps sind in [8]
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(siehe Abb. 4) und HyNet [13] dar-
gelegt, die technologische Pla-
nung wird in den Dokumenten
SRA und DA der HFP [14] ent-
wickelt. Die grundlegenden, ge-
sellschaftlichen Bedingungen
wurden in HySociety [15] erortert.

Der erste Schritt zu einer Wasser-
stoffwirtschaft wird immer auf

handenen Technologien aufbau-
en. Erfahrungsgemass gibt es bei
solchen Strukturdnderungen kei-
ne revolutiondren Ver&nderun-
gen.

Simultan werden die Technologi-
en zum Erzeugen, Speichern und
Nutzen von H, weiter entwickelt.
Mit steigenden Preisen fiir Ol und

gang zu einer Wasserstoffwirt-
schaft vorangetrieben.

Obwohl alle Uberlegungen einen
visiondren Zeitrahmen von 20-50
Jahren betrachten, gilt es nach
Winter [1] zu schliessen: ,Visio-
nen brauchen Taten, sonst ver-
kommen sie zu lllusionen®.

etablierten Prozessen und vor- CO,-Emissionen wird der Uber-

Eine herausfordernde europaische Wasserstoffvision

Direkte H, Erzeugung aus erneuerbaren Energiequellen;

Wasserstoff- statt Kohlenstoffgesellschaft Wasserstofforientierte

Wirtschaft

Zunehmende Dekarbonisierung der H,-Erzeugung;
erneuerbare Energiequellen, fossiler Brennstoff mit
Sequestrierung neue Nukleartechnik

Ausgedehnte H,-Pipeline-Infrastruktur H,-Verwendung

- in der Luftfahrt
Verflechtung ortlicher H,-Verteilungsnetze;
signifikante H,-Erzeugung aus erneuerbaren

Brennstoffzellen (BZ) werden
Energiequellen einschlieBlich, Biomassevergasung

dominante Technologie im

H,, der aus fossilen Brennstoffen mit
Kohlenstoffsequestrierung erzeugt wird

Cluster drilicher H,-Verteilungsnetze

erzeugung und Mikroanwendungen

H, ist Krafistoff 1. Wahl fiir BZ-Fahrzeuge

Signifikantes Wachstum
A=) verteilter Energieerzeugung mit wesentlicher
Marktdurchdringung von BZ

Ortliche Cluster von H,-Befiillstationen

H,-Transport auf dem Landweg
und drliche H,-Erzeugung an
Tankstellen (Reformlerung

2. Generation mit bordeigener Speicherung (Fernstrecke)
und Elekirolyse)

Kostengiinstige Hochtemperatur-Brennstoffzellensysteme;

H,, der durch Refor- BZ in Mikroanwendungen kommerziell eingefiihrt; BZ-Fahrzeuge
mierung von fiir Personenwagen wetthewerbsfahig; Atmospharisch und als Hybrid-
Erdgas und anlage betriebene SOFC-Systeme sind kommerziell eingefiihrt (< 10MW)
Elekirolyse B . . .

erzeugt wird Erste H,-Flotten (1. Generation mit H,-Speicherung); Serienproduktion

von BZ-Fahrzeugen fiir Fahrzeug-Flotten (H, direkt oder bordeigene
Reformierung) und anderem Verkehr (Schiffe); BZ fiir Hilfsstromaggregate
(einschlieBlich Reformer)

Ortsfeste Niedertemperatur-Brennstoffzellensysteme (PEM) (< 300 kW)

Wirtschaft auf
der Grundlage fossiler
Brennstoffe

H,-Verbrennungsmotoren entwickelt; Demonstrationsflotten von
BZ-Bussen

Abb. 4: Vorschlag fiir eine Europdische Roadmap [8].
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Wasserstofferzeugung aus Biomasse

N. Boukis, V. Diem, U. Galla, P. D’Jesus, A. Kruse, H. Miller, E. Dinjus, ITC

Wasserstoff ist als sekundarer
Energietréager fur die zukinftige
Energieerzeugung in Diskussion
und ist ein wichtiger Chemieroh-
stoff. Freier Wasserstoff kommt
bekanntlich auf der Erde nur in
geringen Mengen vor. Somit
muss Wasserstoff chemisch oder
elektrochemisch erzeugt werden.
Heute wird Wasserstoff Uberwie-
gend durch Reformieren von Erd-
gas hergestellt. Eine alternative
Quelle fir die Wasserstoffherstel-
lung ist Biomasse. Diese Wasser-
stoffquelle ist CO,-neutral, da
Pflanzen beim Wachstum genau-
so viel CO, aufnehmen, wie bei
der spateren Umsetzung frei
wird. Die Wasserstoffgewinnung
Uber den Weg der Wasserelektro-
lyse ist aus energetischer und

Ziel der hier vorgestellten For-
schungsarbeiten ist die Erzeu-
gung von Wasserstoff aus Bio-
masse, bevorzugt aus Restbio-
masse. Neben Wasserstoff wird
auch, in geringeren Konzentratio-
nen, Methan erzeugt. Diese The-
matik wird im Forschungszen-
trum Karlsruhe seit etwa finf Jah-
ren intensiv bearbeitet [1]. Die or-
ganischen Bestandteile von Bio-
masse im Allgemeinen lassen
sich in ihrer Zusammensetzung in
etwa durch die Formel Cz;H,0O,
beschreiben. Uber eine Reaktion
mit Wasser (C¢H,O, + 8H,0 =
6CO, + 12,5H,) bei hohen Tem-
peraturen lasst sich die Wasser-
stoffausbeute erheblich steigern.
Dies ist ein wesentlicher Grund
um nasse Biomasse fur die Er-
zeugung von Wasserstoff einzu-
setzen. Ein anderer ebenso wich-
tiger Grund ist die Verfugbarkeit

Zwar lassen sich solche Biomas-
sen bakteriologisch umsetzen,
jedoch ist es bis jetzt trotz intensi-
ver BemUhungen nicht gelungen,
Wasserstoff in nennenswerten
Mengen Uber biologische Pro-
zesse aus Biomasse herzustel-
len.

Verfahrensbeschreibung

Der Prozess wird im Druck-Tem-
peratur Bereich des Uberkriti-
schen Wassers durchgefuhrt
(T>374°C, p>22,1 MPa) und
wird als ,Biomassevergasung in
Uberkritischem Wasser*, im engli-
schen als ,Supercritical Water
Gasification”, bezeichnet. Mit den
konventionellen Vergasungsver-
fahren werden bei Biomassen mit
hohen Wassergehalten (mehr als

6konomischer Sicht weniger nasser Biomassen, die oft ein 70 Gew.-% Wasser) nur sehr
gunstig. Entsorgungsproblem darstellen. niedrige Wirkungsgrade erzielt [2].
Reaktor
%5 Waschwasser Produktgas
Rauchgas — Tse 700 °C H,,
Biomasse 100 bar
Wasser 00,
r Wiéscher
Wirme- Rauchgas- CH,,
tauscher FUCKTUNNUNG e ] 200 bar
QD Kiihl- l Spiilvor-
Hochdruckpumpe Wasser richtung ﬁl><|— Schwachgas
350 bar < I
100 kg/h | Kiihler Phasentrennung und v |
Druckentspannung Wiassrige
Phase
Feedsystem Reaktionssystem Abscheidesystem

Abb. 1: Schematische Darstellung des Prozesses der Wasserstofferzeugung in liberkritischem Was-
ser am Beispiel der Anlage VERENA.
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Bei diesem Prozess wird das nas-
se Edukt (Biomasse) nach einer
geeigneten Vorkonditionierung
(Zerkleinerung, Konzentrations-
einstellung, Zusatz von kataly-
tisch aktiven Salzen) mit einer
Hochdruckpumpe auf Betriebs-
druck gebracht. Da es sich um
ein flissiges wassriges Gemisch
handelt, ist der erforderliche E-
nergieaufwand gering. Das kom-
primierte Gemisch wird Uber ei-
nen Warmetauscher und einen
extern beheizten Vorwarmer dem
Reaktor zugeflihrt. Dort entsteht
nach kurzen Verweilzeiten ein
gasférmiges Produkt, haupt-
sdchlich Wasserstoff, Methan
und Kohlendioxid.

Danach wird das Reaktionspro-
dukt dem Hauptwarmetauscher
zur Eduktaufheizung zuriickge-
fahrt. SchlieBlich werden die Ga-
se vom wassrigen Effluent sepa-
riert und das Kohlendioxid in ei-
nem Hochdruckwascher vom
Produktgas getrennt.

Dieses recht einfache Prozess-
schema wurde in der ersten Pilot-
Anlage fir den Prozess umge-
setzt (s. Abb. 1).

Das Spektrum potentieller Eduk-
te fur die Wasserstoffproduktion
aus nasser organischer Materie
ist breit (s. Tab. 1). Aus wirtschaft-
licher Sicht sind Abfallbiomasse
und organisch belastete Abwas-
ser oder Schlamme aus indus-
triellen und landwirtschaftlichen
Produktionsprozessen, typischer-
weise aus der Lebensmittelpro-
duktion, am interessantesten. Bei
dieser bisher nicht genutzten Bio-
masse handelt es sich Uberwie-
gend um nasse Biomasse mit ei-

nem Wasseranteil von tber 50 %,
meist Uber 80 %. Oft fallen fir
diese Reststoffe Entsorgungs-
kosten an. Nasse Biomasse kann
zwar getrocknet und dann mit
Hilfe eines konventionellen Ver-
fahrens verbrannt oder vergast
werden, allerdings ist die Trock-
nung bei hohem Wassergehalt
mit erheblichen Kosten verbun-
den.

Der Anbau von Energiepflanzen
kénnte, nach einer entsprechen-
den steuerlichen Foérderung, dazu
beitragen, die Menge an regene-
rativ erzeugter organische Mate-
rie signifikant zu steigern und
gleichzeitig der europdischen
Agrarwirtschaft eine Perspektive
zu geben. Pflanzliche Biomasse,
so auch Energie-Pflanzen, wer-
den 1-2 Mal pro Jahr geerntet,
die energetische Nutzung der
Biomasse soll aber mdglichst
gleichmaBig tber das ganze Jahr
verteilt sein. Das Institut fur Nutz-
pflanzenkunde der Universitat
Kassel hat das Konzept der
Feuchtkonservierung der geern-
teten Biomasse in Silos vorge-
schlagen. Im Rahmen des vom
BMBF geférderten Kompetenz-
netzwerkes ReFuelNet wurde
Maissilage als Edukt fir den Pro-
zess der Konversion in Uberkriti-
schem Wasser ausgewahilt.

Auch das verfahrenstechnisch
verwandte Reforming (H,-Erzeu-
gung) von biogenen Kraftstoffen
in Uberkritischem Wasser, wie
z. B. wasserreiche Fraktionen von
Pyrolysedl (BCO), kénnte sich im
Hinblick auf die Wasserstoffer-
zeugung als vorteilhaft erweisen.
Der Wasserstoff kann fur die Ver-
stromung z. B. in Brennstoffzellen
und/oder flr die Synthesechemie
eingesetzt werden.

Wasserstoffgewinnung
aus biomasse-

stammigen Alkoholen
und Sauren

Wasserldsliche und chemisch re-
aktive Edukte aus regenerativen
Quellen kdnnen bei kurzen Ver-
weilzeiten vollstandig in energie-
reiches Brenngas umgewandelt
werden [3]. Der daflrr erforderli-
che verfahrenstechnische Auf-
wand ist relativ gering. Solche
Ausgangsstoffe sind z. B. Bio-
Ethanol, das durch Fermentation
von Kohlenhydraten in groBen
Mengen verfugbar ist, und ein
biomassestdmmiges Pyrolyse-
produkt, der so genannte Holz-
essig. Holzessig entsteht als Ne-
benprodukt bei der Holzkohle-
herstellung und besteht zu etwa
70 % aus Wasser, in dem etwa

Abfallbiomasse Organische Kraft- Energie-
Abfille stoffe pflanzen
Landwirtschaft Industrie Bioalkohol Mais
(Gewachshausabflle, Glle, Trester) | (Pharma, Chemie, BCO Raps
Getrankeindustrie Papier) Holzessig Algen
Lebensmittelindustrie Klarschlamm
Projekte: WINEGAS CatLiq ReFuelNet

Tab. 1: Potentielle Edukte fiir die Vergasung in lberkritischem Wasser. Die
farbig unterlegten Edukte wurden im Rahmen externer Kooperationen unter-

sucht.
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C0,-Vol.-%:

@

CH,-Vol.-%:
23.5

C,Hg-Vol.-%: 2.3

C0-Vol.-%: 0.9

H,~Vol.%:
50.3

Abb. 2: Gaszusammensetzung bei der hydrothermalen Vergasung
von verdiinntem Ethanol (14 Gew.-%). Experimentelle Bedingun-
gen: 600 °C, 250 bar, mittlere Verweilzeit 15 s, Zusatz von 100 ppm
Kalium (als Carbonat), Umsatz > 99%.

12 % organische Sauren sowie
Holzteer und geringe Mengen
von Methanol und Aceton gel6st
sind.

Die hydrothermale Umsetzung
von Ethanollésungen (14 Gew.-%)
ergab bereits bei Verweilzeiten
von 15 s einen Umsatz von nahe-
zu 100 % und einen Wasserstoff-
anteil im Rohproduktgas von
50 % (s. Abb. 2). Die erforderli-
che Reaktionstemperatur lag bei

Verdiinnter Umsatz
Holzessig [%]
TOC 28190 mg/I 99,4
Ameisensaure 2,27 g/l 97,9
Essigsaure 31,9 g/l 99,98
Formaldehyd 871 mg/I 100
Phenole 1070 mg/I 85

Tab. 2: Zusammensetzung der wassrigen
Phase und Umsatz der einzelnen Kompo-
nenten bei der hydrothermalen Vergasung
von verdiinntem Holzessig bei 650 °C
und 25 MPa unter Zusatz von K,CO;
[K] = 100 mg/I.

600 °C, der Druck bei 25 MPa;
K,CO; wurde dem Edukt zuge-
setzt um die RuBbildung effektiv
zu unterdriicken [4].

Holzessig wird bei Temperaturen
oberhalb 600 °C ebenfalls nahezu
vollstdndig in Gas umgewandelt.
Ergebnisse aus Laborversuchen
bei 650 °C fur verschiedene Aus-
gangskonzentrationen zeigen,
dass der Gehalt an nicht umge-
setzter Organik (Rest-TOC) im
wassrigen Effluent in allen Fallen
bei maximal 1 % der Eingangs-
konzentration liegt. Eine genauere
Untersuchung der einzelnen Kom-
ponenten der Eingangslésungen
und des wassrigen Auslaufs zeig-
te, dass alle organischen Be-
standteile nahezu komplett abge-
baut werden. Phenole werden bis
zu einer Restmenge von 160 ppm
umgesetzt (s. Tab. 2)

Somit wurde der experimentelle
Nachweis erbracht, dass sich
Wasserstoff aus Ethanol- und
Holzessig-Ldsungen in einem
Prozessschritt herstellen I&sst.

Reaktionsmechanismen

Um aus nasser Biomasse ver-
schiedenster Zusammensetzung
maoglichst viel Wasserstoff gewin-
nen zu kdnnen, ist es zunachst
notwendig, die wichtigsten che-
mischen Ablaufe zu kennen und
zu verstehen, um die Reaktion
anschlieBend optimieren zu kdn-
nen. Hierzu wurden Experimente
in verschiedenen Reaktoren mit
Modellsubstanzen und Biomasse
durchgefihrt. Dabei wurden in
der Produktmischung Schlissel-
substanzen, i. d. R. typische Zwi-
schenprodukte, identifiziert, an-
hand derer das chemische Ge-
schehen nachvollzogen werden
kann. Alle Schlisselsubstanzen
zusammengenommen bilden ei-
nen vereinfachten Reaktionsme-
chanismus (s. Abb. 3).

Eine Besonderheit nasser Bio-
masse ist, dass sie neben Cellu-
lose und Hemicellulose im Ge-
gensatz zu holzartigen Biomas-
sen kein Lignin enthalt, dafir aber
einen sehr viel héheren Salzge-
halt besitzt. Entsprechend wurde
bei den vorliegenden Arbeiten ein
besonderes Augenmerk auf den
Einfluss von Salzen auf den Ab-
bau von Cellulose — als Hauptbe-
standteil der Biomasse — gelegt.

Der erste Reaktionsschritt ist die
sehr schnelle Hydrolyse [5,6] von
Cellulose zu Glucose. Diese, bzw.
die daraus gebildete Fructose,
kann sich in kleinere Molekile
aufspalten oder durch Wasserab-
spaltung Furfurale bilden. Die
Furfural-Bildung sollte méglichst
verhindert werden, da Furfurale
leicht polymerisieren und die so
gebildeten Feststoffe, z. B. Koks
nur langsam oder gar nicht wei-
terreagieren. Die Spaltung in klei-
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CH,0H CHOH | CHOH
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\
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Abb. 3: Vereinfachtes Reaktionsnetzwerk der Biomasseumsetzung in liberkritischem Wasser.

ne Moleklle ist dagegen er-
wilnscht, fihrt sie doch letztlich
zur Bildung von Gasen. Ein klei-
ner Teil dieser kurzkettigen Zwi-
schenprodukte reagiert zu Phe-
nolen. Auch diese kbénnen unter
den Bedingungen der hydrother-
malen Vergasung umgesetzt wer-
den [7], sie sind allerdings weit
weniger reaktiv als andere Zwi-
schenprodukte.

Experimente mit der Modellsub-
stanz Glucose zeigen eine starke
Erhéhung der Wasserstoffaus-
beute bei Zusatz von Alkalisalzen
(hier KHCO; und K,COg, [8-10])
bei gleichzeitiger Verminderung
der unerwlnschten Furfural-,
Koks- und CO-Bildung. Dies ist
eine Folge der Katalyse der Was-
sergas-Shift-Reaktion durch Al-

kalisalze [11,12]. Hierdurch wird
nicht nur unmittelbar der Wasser-
stoffgehalt erhéht und der CO-
Gehalt erniedrigt, sondern durch
den hierbei gebildeten aktiven
Wasserstoff werden wahrschein-
lich auch andere Reaktionen be-
einflusst, so dass letztendlich
Spaltungsreaktionen gefdrdert
und die Gasausbeute erhoht
wird.

Wassergas-Shift-Reaktion:
CO +H,0 « CO, +H,

Wie sieht es nun bei echter Bio-
masse aus? Bei den vorliegen-
den Arbeiten wurde ein industri-
ell hergestelltes Nahrungsmittel
aus Karotten und Kartoffeln, mit
kontrollierter und konstanter

Zusammensetzung (Babybrei
der Firma Hipp, Summenformel
CHy 700,08N0.0:S0,001) als standar-
disierte Ausgangssubstanz be-
nutzt. Ein Vergleich zwischen
Glucose mit K,CO,; und dieser
Biomasse zeigt in etwa die selbe
Gasausbeute und -zusammen-
setzung (s. Abb. 4). Ursache hier-
fur ist der relative hohe Salzgehalt
der Biomasse (Kaliumgehalt 1241
mg/kg), der eine &hnliche Wir-
kung hat, wie der K,CO;-Zusatz
auf die Umsetzung von Glucose.

Ein Vergleich von Experimenten in
verschiedenen Reaktoren zeigt
auBerdem, dass moglichst schnel-
les Aufheizen die Gasausbeute er-
héht und die Koksbildung unter-
drlckt.
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Abb. 4: Gasausbeute als Funktion der Reaktionszeit sowie Gaszu-
sammensetzung nach 5 min. Reaktionszeit bei der Umsetzung
von Biomasse und Glucose unter Zusatz von K,CO, (kont. Riihr-
kessel, ca. 5 % Trockenmasse, 500 °C, 30 MPa; 0,5 % (g/g) K,CO,.

H, aus Maissilage

Das Edukt Maissilage bedarf ei-
ner mechanischen Vorzerkleine-
rung Uber ein Dispergierwerk-
zeug. Die Faserldnge wird da-
durch reduziert und betragt maxi-

mal wenige mm. Die Edukt-
konzentration liegt bei bis zu
20 Gew.-%. Die Versuche mit
Maissilage bestétigen die Mach-
barkeit der Herstellung von Was-
serstoff aus Biomasse mit hoher
Ausbeute [13]. Die Variation der

Y [kg C Gas / kg C Maissilage]
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Abb. 5: Kohlenstoffvergasungsumsatz als Funktion der mittleren Verweilzeit
und der maximalen Reaktionstemperatur (Edukt ist 5 Gew.-% Maissilage).

Temperatur zwischen 300 °C und
700 °C zeigt, dass erst ab einer
Reaktionstemperatur von 550 °C
der Kohlenstoff-Vergasungsum-
satz 50 % Uberschreitet. Vollstan-
dige Vergasung wird erst bei einer
Reaktionstemperatur oberhalb
650 °C erreicht. Wasserstoff mit
Uber 50 Vol.-% ist die Hauptkom-
ponente des brennbaren Teils
des Produktgases (ohne CO.,)
und Methan mit etwa 40 Vol.-%
ist ein nutzbares Nebenprodukt
des Prozesses.

Untersuchungen zum Einfluss
der mittleren Verweilzeit auf den
Vergasungsumsatz  ergaben,
dass bereits kurze Zeiten (im sec
Bereich) im Hochtemperaturteil
der Anlage (600-700 °C) ausrei-
chen, um Vergasungsumséatze
Uber 90 % zu erreichen. In Abb. 5
sind die Ergebnisse von 36 unab-
hangigen Experimenten zusam-
mengefasst. Die angegebene
mittlere Verweilzeit berticksichtigt
dabei auch das Volumen des Vor-
warmers und des Klhlers und ist
somit erheblich langer als die
Aufenthaltszeit in der Reaktions-
zone. Der Ausdruck:

gy -479KJ
y =10 I:eéxp(iR T [K] )

+102°[exp (6.1 10 I7[K])
(Reaktionsordnung Null)

ermoglicht die Voraussage des
Kohlenstoff-Vergasungsumsat-
zes (y) bei gegebener Reakti-
onstemperatur und Verweilzeit,
gilt allerdings nur fir kurze Ver-
weilzeiten.
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Die Variation des Druckes hat nur
geringen Einfluss auf die Reakti-
on.

Kaliumsalze spielen eine wichtige
Rolle bei der Erhéhung des Ver-
gasungsumsatzes, wie schon im
Kapitel Reaktionsmechanismen
erwahnt. Die Maissilage enthalt
etwa 500 ppm K*. Diese Menge
ist ausreichend, weitere Er-
hdéhung bewirkt keine signifikante
Verédnderung in der Produktzu-
sammensetzung.

VERENA

Ziel der Arbeiten mit der Pilot-An-
lage VERENA (s. Abb. 6) ist die
Demonstration des Prozesses
und die Messung der notwendi-
gen Daten um Massen- und Ener-
gie-Bilanzen fur die Anwendung
des Prozesses auf verschiedene
Edukte (Biomassen) zu erstellen
[14].

Der erste Test-Betrieb der Anlage
VERENA begann Ende 2002, bis
Frihjahr 2005 wurden etwa 600
Stunden Versuchszeit verwirk-
licht. Dabei wurde Wasserstoff
erzeugt, und somit die Funktion
des Prozesses in einem repra-
sentativen MaBstab demon-
striert. Mit Hilfe der Messdaten
wurden die verfahrenstechni-
schen Berechnungsmethoden flr
die Auslegung der Ausriistungen
experimentell Gberprift und in ih-
re Anwendbarkeit voll bestétigt.
Dies betrifft insbesondere den
Wérmeeintrag in das Reaktions-
medium, der mit Hilfe von dimen-
sionslosen Kennzahlen (Rey-
nolds, NuBelt), berechnet worden
ist. Somit ist eine wichtige Vo-
raussetzung flr eine zukinftige
MaBstabsvergréBerung erfullt.

Der thermische Wirkungsgrad
der Anlage VERENA wurde in Ex-
perimenten mit verdinnten
Methanollésungen bestimmt (s.
Abb. 7). Dadurch werden mit
Kohlenstoffkonzentrationen im
Edukt, die auch mit Biomasse an-
gestrebt werden, mdglichst ge-
naue Daten zur Energiebilanz ge-
wonnen. Der Kaltgaswirkungs-
grad wurde nach der Formel n,¢ =
(Energieinhalt Produktgas)/(Ener-
gieinhalt Edukt) berechnet.

Aufbauend auf den Laborversu-
chen wurde auch in der VERENA
eine leichte Pyrolysedl-Fraktion
(Holzessig, 10 Gew.-% organi-
sche Materie, Gesamtmenge 500
kg, Durchsatz 50 kg/h, Reakti-
onstemperatur 620 °C) zu einem
Brenngas mit den Hauptkompo-
nenten H, und Methan umge-
setzt. Der Kohlenstoff-Verga-
sungsumsatz lag bei 97 % und
der Kaltgaswirkungsgrad bei
2,13. Die Gaszusammensetzung
ergab wieder ein wasserstoffrei-

Abb. 6: Vorwarmer (oben links) und Reak-

ches Produktgas. Nach der CO,- tor der Anlage VERENA.
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Abb. 7: Versuchsdaten-basierte Auswertung der wichtigsten Energiefliisse in
der Anlage VERENA (H, = unterer Heizwert).
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Abb. 8: Produktgaszusammensetzung aus der Vergasung einer
10 Gew.-% Holzessig-L6sung. Eduktdurchsatz 50 kg/h, Produkt-

gasdurchsatz 4 Nm®/h.

Abtrennung wird eine Wasser-
stoffkonzentration von 50 Vol.-%
erwartet (s. Abb. 8). Das Abwas-
ser konnte direkt in die biologi-
sche Stufe der Kléranlage einge-
leitet werden.

Nachdem das Feedsystem der
Anlage VERENA fUr den Betrieb
mit fasrigen Edukten ertlchtigt
worden ist, wird als ndchstes die
Wasserstofferzeugung aus Mais-
silage im Pilotmassstab demon-
striert.

CO,- und Wasserstoff-
abtrennung

Der hohe Prozessdruck von Uber
20 MPa ermdglicht eine einfache
Abtrennung des Kohlendioxids
durch prozessintegrierte Druck-
wasserwadsche ohne Zusatz von
basischen Verbindungen oder
energieaufwendiges Kuhlen wie
bei anderen géngigen Verfahren.
Bei diesen hohen Driicken ist die
Laslichkeit von Kohlendioxid in
Wasser bei Umgebungstempera-
tur wesentlich héher als die Lds-
lichkeit der anderen Prozessgas-

komponenten Wasserstoff und
Methan. Die Kohlendioxidabtren-
nung erfolgt dabei ohne Verlust
im Druckniveau.

In die Pilotanlage VERENA ist ei-
ne einstufige Gaswasche in Form
einer Gegenstrom Fllkdrperko-
lonne integriert. Erste Ergebnis-
se, die wahrend Versuchskampa-
gnen zur Biomassevergasung ge-
messen wurden, haben gezeigt,
dass ein Teil des CO, bei der Pha-
sentrennung im Hochdruckbe-
reich bereits im Prozesswasser
geldst und abgefiihrt wird. Bis zu
99 % des verbleibenden CO,
konnten bei Gasflissen von
200 NI/h abgetrennt werden.

Fir die weiteren systematischen
Untersuchungen wurde die
Druckwasserwésche vom Rest
der Anlage abgekoppelt und mit
einer Testgasmischung (52 % H,,
27 % CO,, 20 % CH, und 1 %
CO) aus Druckflaschen beschickt.
Die Gasmenge wurde Uber einen
Massendurchflussregler genau
eingestellt. Bei 10 MPa Druck wer-
den bereits 99 % des urspring-
lich im Prozessgas enthaltenen

Kohlendioxids ausgewaschen.
Die Wasserstoff- und Methanver-
luste betragen dabei nur 5 bzw.
10 %.

Nach der absorptiven Abtren-
nung des CO, besteht das unter
einem Systemdruck von 20 bis
25 MPa stehende Produktgas
hauptséchlich aus H,, CH, sowie
geringen Anteilen an C*-Alkanen.
Fur die Abtrennung und somit
Herstellung von technisch reinem
Wasserstoff bieten sich Mem-
branverfahren an. Die H,-Abtren-
nung stellt fir Membranen eine
geradezu ideale Trennaufgabe
dar, denn H, permeiert im Ver-
gleich zu anderen Gasen sehr viel
besser. Hierdurch resultieren so-
wohl hohe Selektivitdten als auch
Flisse verglichen mit anderen
Gasen [15]. Dabei wird die Druck-
differenz Uber die Membran als
Triebkraft flr die Gastrennung
ausgenutzt.

Die Gastrennung wird unter Sys-
temdruck durchgefihrt. Nach der
CO,-Abtrennung ist mit einem
H,-Gehalt mit 50 bis 70 Vol.-%
im Produktgas zu rechnen. Sys-
temdriicke von 20 bis 25 MPa
entsprechen Partialdriicken von
10 bis 17,5 MPa als nutzbare
Druckdifferenz. Dies bedeutet,
dass H, mit einem Druck von ca.
10 MPa als technischer Wasser-
stoff zur Verfiigung gestellt wer-
den kann.

Erreichter Stand

Die experimentelle Untersuchung
des Prozesses hat die Machbar-
keit, die chemische und energeti-
sche Effizienz sowie folgende
Punkte im Einzelnen bestétigt:
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e Wasserstoff kann aus nicht
getrockneter Biomasse mit
hoher Ausbeute und geringen
CO-Gehalten in einem Prozess-
schritt erzeugt werden.

e Es wird wenig Teer und Koks
gebildet, die wesentlichen Re-
aktionspfade wurden identifi-
Ziert.

e H, kann unter Druck gewon-
nen werden. Es fallt keine
Kompressionsarbeit fir die
Verdichtung von H, an. Das
CQ, ist leicht abtrennbar.

e Eine hohe Raum-Zeit-Ausbeu-
te ergibt sich aus der Anwen-
dung eines hohen Prozess-
druckes und aus der hohen
Reaktivitat von Biomasse.

e Die Produktgasreinigung ist
einfach, weil die Heteroatome
in der wéssrigen L&sung ver-
bleiben.

Weiteres Vorgehen

Zur Absicherung der kommerziel-
len Relevanz werden, basierend
auf Marktrecherchen und Studi-
en, Erfolg versprechende Anwen-
dungen identifiziert und in Zu-
sammenarbeit mit anderen For-
schungseinrichtungen und der
Industrie im Rahmen konkreter
Projekte verfolgt.

Dazu mussen, neben der Bewer-
tung der Verfahrenseffizienz, mit-
telfristig eine Reihe chemischer
Grundlagen und ingenieurtechni-
scher Fragestellungen, insbeson-
dere beziglich des Kernsticks
des Prozesses, der hydrotherma-
len Vergasung, intensiv und
eduktbezogen bearbeitet wer-
den. Die angestrebte Bearbei-
tungstiefe soll letztlich eine kom-
merzielle Umsetzung auf der Ba-
sis einer ingenieurtechnisch aus-
gelegten Pilotanlage fir ausge-
wéhlte Edukte erlauben.
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Nukleare Wasserstoffproduktion

K. Verfondern, Forschungszentrum Jilich, Institut fir Sicherheitsforschung und Reaktortechnik

Far den Energietrager Wasserstoff
(H,) wird in Zukunft ein starker An-
stieg der Nachfrage erwartet. Da-
bei trifft er nicht nur als Rohstoff in
der chemischen Industrie zur Ver-
besserung der geférderten Olpro-
dukte auf einen rasch anwach-
senden Markt, sondern auch als
umweltfreundlicher Kraftstoff im
Transportsektor wird ihm in Zu-
kunft eine nennenswerte Rolle zu-
geschrieben. Damit stellt sich die
wichtige Frage, wie er in geni-
gender Menge bereitgestellt wer-
den kann.

Derzeit belauft sich die Produktion
von Wasserstoff weltweit auf etwa
550 Mrd Nm?, entsprechend rund
50 Mio t pro Jahr, wobei mehr als
95% auf der Basis fossiler Energi-
en gewonnen werden. Aufgrund
ihrer Klima schadigenden Wirkung
gilt es, diese nach und nach zu er-
setzen. Wasser und Biomasse wer-
den die Rohstoffe der Zukunft zur
Extraktion des Wasserstoffs sein;
andererseits werden CO,-emissi-
onsfreie Primérenergien die hierzu
notwendige Prozesswarme erzeu-
gen. Im Hinblick auf eine Wasser-
stoffproduktion im groBen MaB-
stab bei konstanter Rate kommt
dabei der Nuklearenergie eine ent-
scheidende Rolle zu.

Die Nuklearenergie gilt als eine si-
chere, zuverlassige, saubere, und
wirtschaftliche Energiequelle, de-
ren Potential im Hinblick auf An-
wendungen auBerhalb der reinen
Elektrizitatserzeugung bei weitem
noch nicht ausgeschopft ist. Ins-
besondere ware die nukleare Was-
serstofferzeugung ein wichtiger
Beitrag zu dem Ziel, aus Grinden

der Energiesicherheit und -stabilitat
die Entwicklung einheimischer Ener-
giequellen zu férdern und die na-
tionale Abhéngigkeit von Olim-
porten zu verringern.

Die nukleare
Wasserstofferzeugung

Prinzipiell kbnnen alle Methoden
der Wasserstoffproduktion, abge-
sehen von den photolytischen, mit
einem Nuklearreaktor als Lieferant
fur Elektrizitdt bzw. Prozesswarme
gekoppelt werden. Allerdings ist
nicht jeder Typ Kernkraftwerk glei-
chermaBen geeignet flr die Kopp-
lung mit einem Wasserstoff erzeu-
genden Prozess. Konventionelle
Leichtwasserreaktoren haben dies-
beziglich eine zu niedrige Kuhl-
mittelaustrittstemperatur, kdnnten
jedoch zur Herstellung von Was-
serstoff mittels Elektrolyse ver-
wendet werden. Das elektrolyti-
sche Verfahren ist sofort einsetzbar
und erfordert auch nicht die un-
mittelbare Nahe des Kernreaktors,
es ware allerdings nur wirtschaft-
lich in Verbindung mit der Bereit-
stellung billigen Stroms (z.B. ,,0ff-
peak®). Wesentlich besser geeig-
net flr die direkte Nutzung von
Prozesswarme sind Hochtempe-
raturreaktoren (HTR) mit einer Aus-
trittstemperatur des Kihlgases
Helium bis zu 950 °C, deren Errei-
chen in der deutschen AVR-Anla-
ge (AVR: Arbeitsgemeinschaft Ver-
suchsreaktor) unter Langzeitbe-
dingungen und im japanischen
High Temperature Engineering Test
Reactor (HTTR) eindrucksvoll be-
statigt wurde.

Die Verbindung zwischen Nuklear-
und Prozesswérmeanlage ist prin-

zipiell unabhangig von der Metho-
de der H,-Erzeugung. Das aufge-
heizte Priméarkuhlmittel gibt seine
Warme Uber einen Zwischenkreis-
lauf an den chemischen Prozess
ab. Der Zwischenkreislauf soll ver-
hindern, dass Priméarkihlmittel un-
mittelbar in die chemische Anlage
und umgekehrt Produktgas in das
Reaktorgebaude gelangen kann.
Somit ist es mdglich — und das ist
die Absicht — die chemische Seite
als rein konventionelle Anlage zu
konzipieren und eventuelle Repa-
raturen von Prozesseinheiten un-
ter nicht-nuklearen Bedingungen
auszufuhren.

Bei der Betrachtung denkbarer
Stoérfalle kommt einem gekoppel-
ten nuklear-chemischen System
eine besondere Bedeutung zu, da
abgesehen von der jeder Seite ei-
genen Gefahrenklasse eine quali-
tativ neue hinzukommt, namlich
die der gegenseitigen Beeinflus-
sung. Die sich sofort aufdrangen-
den Fragestellungen sind: Ist das
Reaktorgebaude sicher vor einer
Explosion im chemischen Teil des
Komplexes? oder umgekehrt: Wel-
chen Einfluss hat die storfallbe-
dingte Freisetzung von Radioakti-
vitat auf den Weiterbetrieb der Che-
mieanlage? Aber es gilt auch die
vergleichsweise haufiger zu er-
wartenden Félle thermodynami-
scher Rickkopplungen im Falle
eines Verlustes der Warmequelle
(nuklear) bzw. der Warmesenke
(chemisch) zu betrachten. Am kon-
kreten Beispiel des HTTR in Ver-
bindung mit einer Dampfreformie-
rungsanlage sind die Gefahrenpo-
tentiale identifiziert und bewertet
worden und haben zu einem ent-
sprechenden Vorschlag fir ein Si-
cherheitskonzept geflhrt.
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Methoden zur
Wasserstoffproduktion

mit nuklearer Primar-
energie aus einem HTR

Reformierung von
Kohlenwasserstoffen als
Ubergangslésung

Die Verfahren zur Spaltung von
Kohlenwasserstoffen gehdren ge-
genwartig zu den am weitesten
verbreiteten Herstellungsmetho-
den fur Wasserstoff. Die wichtig-
sten, groBtechnisch etablierten
Prozesse sind die Dampfreformie-
rung von Erdgas, die partielle Oxi-
dation von Schwerdlen und die
Kohlevergasung. Die Vergasung
von Biomasse wird derzeit in Pi-
lotanlagen getestet.

Die Dampfreformierung von Erd-
gas, mit der weltweit rund die Half-
te des Wasserstoffbedarfs gedeckt
wird, war schon friih im Visier der
Forschung in Deutschland mit dem
Ziel, die fur die Methanspaltung
bendtigte Prozesswarme aus ei-
nem Hochtemperaturreaktor aus-
zukoppeln. Das Forschungszen-
trum Jilich entwickelte in Zusam-
menarbeit mit der Industrie die
hierzu notwendigen Wéarmetau-
scherkomponenten, die von ihrer
Dimension her zur 125-MW-Lei-
stungsklasse gehorten. Sie wurden
in einem eigens konzipierten Ver-
suchskreislauf im 10-MW-Leis-
tungsbereich Uber insgesamt
18400 Stunden, davon 38% ober-
halb von 900 °C, auf ihre Zuver-
|assigkeit und Verfugbarkeit hin er-
folgreich getestet.

Die Dampfreformierung von Me-
than wurde unter nuklearen Be-
dingungen, d.h. mit Helium von
900 °C beheizten Reformerrohren,

experimentell untersucht, zunachst
in einem Einzelspaltrohr (EVA) mit
fir Industrieanlagen typischen Ab-
messungen (15 m Lange, Innen-
durchmesser 130 mm), spater in
Spaltrohrbiindeln (EVA-II) (Abb. 1).
Ahnliche Versuche gab es kiirz-
lich in Japan, in denen schwer-
punktmaBig thermodynamische
Prozesse unter verschiedenen Be-
dingungen untersucht wurden. Als
Gegenstick zu EVA wurde eben-
falls in Jilich ADAM konstruiert,
eine Anlage zur Re-Methanisie-
rung des in EVA entstandenen Syn-
thesegases, die das System zu ei-
nem geschlossenen Kreislauf er-
génzte und so das Prinzip eines
Energietransportsystems auf der
Basis des Energietragers Wasser-
stoff verifizierte.

Auch die Vergasung von Kohle
durch Einsatz eines HTR wurde im
Rahmen des Projekts ,,Prototyp
Nukleare Prozesswarme” (PNP)
erforscht und hat u. a. zur Errich-
tung von Pilotanlagen zur Verga-
sung von heimischer Braunkohle
bzw. Steinkohle unter nuklearen
Bedingungen gefiihrt.

Spaltung von Wasser

Im Unterschied zur Wasserspal-
tung durch ,,normale” Elektrolyse
wird bei der Hochtemperaturelek-
trolyse Wasserdampf bei 800-
1000 °C elektrochemisch zerlegt.
Der Vorteil der hohen Betriebs-
temperatur, ndmlich eine Verrin-
gerung des Elektrizitdtseinsatzes
um rund 30% (die erforderliche
Dissoziationsenergie wird zum Teil
durch die Prozesswarmeenergie
bereitgestellt), wird jedoch teil-
weise kompensiert durch den et-
was héheren Bedarf an Gesamt-
wéarme. Die Forschung in ver-
schiedenen La&ndern konzentriert

sich auf die Entwicklung und Op-
timierung einer planaren oder rohr-
férmigen Elektrolysezelle, dem Auf-
bau von Stacks (Stapel) mit hin-
tereinandergeschalteten Brenn-
stoffzellen, der Auswahl geeigne-
ter Materialien sowie der Ankopp-
lung an eine nukleare Warmequel-
le. In Deutschland wurde das un-
ter dem Namen ,Hot Elly* bekannt
gewordene Verfahren in den 90er
Jahren in einer 2-kW-Pilotanlage
demonstriert. Japan hat in seinen
Tests mit planaren Zellen bei 850 °C
Wasserstoffproduktionsraten von
3-6 NI/h pro m? Flache erzielt.

Thermochemische Kreisprozesse,
bei denen die Summe der einzel-
nen Reaktionsschritte zur Zerle-

Abb. 1: Reformerrohr-Testbiindel zur Er-
zeugung von Synthesegas unter nuklearen
Bedingungen in der EVA-lI-Anlage am For-
schungszentrum Jiilich.
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gung von Wasser fihrt, kdnnen
ebenfalls zur Wasserstoffherstel-
lung genutzt werden. Die unter-
stitzenden chemischen Substan-
zen werden regeneriert bzw. rezy-
kliert und verbleiben — idealerwei-
se — vollsténdig im System. Einzi-
ger Input sind Wasser und Wér-
meenergie.

Zahlreiche Kreisprozesse sind in
der Vergangenheit vorgeschlagen
und auf ihre Eigenschaften Reak-
tionskinetik, Thermodynamik, Tren-
nung der Substanzen, Material-
stabilitat, Prozessablauf sowie
Kostenanalyse hin untersucht und
zumeist wieder verworfen worden.
Einige der viel versprechenden
wurden in ihren Teilreaktionen de-
tailliert analysiert und insbeson-
dere auch im Hinblick auf die
Kopplung mit einer solaren oder
nuklearen Warmequelle unter-
sucht. Zu ihnen zahlt der Schwe-
fel-Jod-Kreisprozess, der ur-
spriinglich bei der Fa. General Ato-
mics in den USA entwickelt und
spater von verschiedenen For-

schergruppen wieder aufgegriffen
und modifiziert wurde.

Das japanische JAERI (Japan Ato-
mic Energy Research Institute) hat
diesen Prozess bislang am weites-
ten vorangetrieben. In seinem Ver-
fahren setzt sich der Schwefel-
Jod-(S-I)-Prozess aus drei Teil-
schritten zusammen (Abb. 2):

(1)
SOt I, +2 H,0 o 2 HI + H,S0,
+ 165 kJ bei 70-100°C

@)
2Hl o Hy+1,
— 173 kJ bei 400-500°C

Q)
H,S0, - H,0 + SO, + 0.5 0,
—371kJ bei 850-950°C

Gleichung (1) entspricht der sog.
Bunsen-Reaktion, in der bei An-
wesenheit der Substanzen SO,
und |, der Rohstoff Wasser ein-
gespeist wird. Die Produkte die-
ser exothermen Reaktion sind die

Wasserstoff Nukleare

Prozesswarme

Sauerstoff

[a00°C |

[ 900°C |

Abwérme
100 °C

I-(Jod)-
Kreislauf

Wasser

S-(Schwefel)-
Kreislauf

Abb. 2: Prinzip eines thermochemischen Schwefel-Jod-(S-1)-Kreisprozesses.

beiden Sduren Jodwasserstoff
und Schwefelsdure, die als HI-
reiche bzw. H,SO,-reiche Pha-
sen anfallen. Nach Trennung, Rei-
nigung, Aufkonzentrierung wer-
den die Sauren dann jeweils un-
ter Zufihrung von Warme ent-
sprechend den anderen Reakti-
onsgleichungen zerlegt und damit
der Wasserstoff bzw. Sauerstoff
erzeugt.

Dieses Verfahren konnte bei JAERI
inzwischen im kontinuierlichen
Betrieb eine Woche lang im ge-
schlossenen Kreislauf erfolgreich
demonstriert werden. Die Anlage
bestehend aus mehr als 10 tber-
wiegend aus Glas und Quarz ge-
fertigten Prozesseinheiten er-
reichte eine Produktionsrate von
30 NI/h Wasserstoff. Der ndchste
Schritt beginnend in diesem Jahr
ist Auslegung und Aufbau einer
Pilotanlage mit einer um den Fak-
tor 1000 erhéhten Ausbeute von
30 Nm®/h, die unter simulierten
nuklearen Bedingungen, d.h. mit
elektrisch beheiztem Helium von
880 °C und einem Betriebsdruck
von 3 MPa, betrieben werden soll.
Ab dem Jahr 2010 kénnte dann,
so die Planung, durch den An-
schluss an den HTTR weltweit
erstmalig ,,nuklearer* Wasserstoff
mit einer Rate in der GréBenord-
nung von 1000 Nm?/h hergestellt
werden.

Reaktoren der nachsten
Generation

Im ,,Generation IV International Fo-
rum® (GIF) haben sich mehrere
Partnerléander, darunter als jingstes
Mitglied auch EURATOM, zusam-
mengeschlossen mit dem Ziel, bis
zum Jahr 2030 Nuklearreaktoren
der néachsten (vierten) Generation
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zu entwickeln, die den Anspruch
erheben, noch sicherer, zuverlas-
siger, kosteneffektiver und proli-
ferationsgeschuitzter zu sein als
die bisherigen Generationen. Dem
Hochtemperaturreaktor mit sehr
hoher Gasaustrittstemperatur, ge-
nannt VHTR (Very High Tempera-
ture Reactor) (Abb. 3), werden da-
bei die besten Chancen einge-
raumt, die Vorreiterrolle zu Uber-
nehmen. Seine charakteristischen
Merkmale, wie Gasturbinen-Ein-
kreisanlage (Brayton-Kreislauf),
Gastemperaturen > 1000°C bei
gleichzeitig hoher Lebensdauer
und Wasserstofferzeugung im
groBen MaBstab kommen aller-
dings einem Quantensprung
gleich, so dass es sinnvoll er-

scheint, in Zwischenschritten vor-
zugehen.

Eine gute Ausgangsbasis sind die
derzeit betriebenen Hochtempe-
raturreaktoren in Japan und China
als Forschungsinstrumente zur
weiteren Demonstration der HTR-
Sicherheitseigenschaften. Kon-
zepte fUr Prototypanlagen mit
VHTR-ahnlichen Eigenschaften lie-
gen auch bereits vor. Am weitesten
gediehen ist das Konzept des
PBMR (Pebble Bed Modular Re-
actor), einer 400-MW(th)-Einkreis-
anlage, mit dessen Baubeginn in
Sidafrika in naher Zukunft zu rech-
nenist. Planungen in den USA se-
hen den Bau einer Demo-Anlage
NGNP (Next Generation Nuclear
Plant) auf der Basis eines HTRs vor

mit einer LeistungsgréBe von 400-
600 MW(th) zur Erzeugung von
Elektrizitat und Prozesswéarme bei
900-1000 °C. Unter Verwendung
von 100 MW ausgekoppelter
Warme soll Wasserstoff mit Hilfe
des S-I-Prozesses (als Referenz)
und alternativ mit der Hochtem-
peraturelektrolyse, erzeugt wer-
den. Das von der Framatome ANP
entwickelte Konzept ANTARES
entspricht einem modularen HTR
mittlerer Leistung mit indirektem
Kreislauf, einer Gasaustritts-
temperatur von 850-900°C, ei-
nem Brennstoffabbrand von rund
150 GWd/t sowie einem Zwi-
schenwarmetauscher zur mdgli-
chen Ankopplung an Hochtempe-
raturprozesse, insbesondere flr
die Wasserstoff-Erzeugung.

Abschaltstabe
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Abb. 3: Schema des VHTR, Option fiir eine Nuklearanlage der vierten Generation zur Wasserstoff-

produktion.
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Neue Reaktorkonzepte bieten die
Méoglichkeit, neben der klassischen
Elektrizitatserzeugung auch die
Energie zur Herstellung von Was-
serstoff oder anderen Kraftstoffen
zu liefern. In einer kinftigen Ener-
giewirtschaft kdnnte der Wasser-
stoff als speicherbares Medium ei-
ne variable Nachfrage nach Elek-
trizitat Gber Brennstoffzellenkraft-
werke ausgleichen (,Hydricity”)
und auch als sog. ,spinning re-
serve“ dienen. Die Voraussetzun-
gen flr solche Szenarien waren
allerdings eine wettbewerbsfahi-
ge nukleare Wasserstoffprodukti-
on, eine groBraumige Speicherung
des Wasserstoffs bei geringen Kos-
ten (unterirdische Lagerstatten) so-
wie kostengtinstige Brennstoffzel-
lenkraftwerke.

Forschungsarbeiten zur nuklearen
H,-Erzeugung werden derzeit in
zahlreichen Landern verstarkt an-
gegangen, zumeist in internatio-
naler Kooperation. Neben der be-
reits genannten GIF-Initiative gibt
es eine weitere der Internationalen

Atomenergie-Behdrde, IAEA. Ihre
INPRO (International Project on
Innovative Nuclear Reactors and
Fuel Cycles) genannte Initiative ist
im Vergleich zu GIF mehr Uberge-
ordnet und langfristig zu sehen.
Die Zielsetzung ist die sichere,
nachhaltige und proliferationsge-
schitzte Nutzung der Kernener-
gie als Beitrag zur Deckung des
globalen Energiebedarfs im 21.
Jahrhundert.

In China, Japan, Korea und den
USA sind sehr ehrgeizige Pro-
gramme aufgestellt worden mit
dem Ziel, mittelfristig die nukleare
Wasserstoffproduktion zur Markt-
reife zu fihren. In der Européi-
schen Union ist das Engagement
von Forschung, Industrie und Po-
litik im Wesentlichen gegeben
durch die Beteiligung an Projekten
im laufenden 6. Rahmenprogramm
der EU. So haben mit CHRISGAS,
SOLREF, HYTHEC, HI,H,-Projek-
te begonnen, die sich der Was-
serstofferzeugung durch Verga-
sung von Biomasse, Dampfrefor-
mierung, thermochemische Kreis-
prozesse bzw. Hochtemperatur-

Wasserelektrolyse widmen. Auf
der nuklearen Seite gibt es das im
April 2005 gestartete Projekt
RAPHAEL, Akronym flr ,Reactor
for Process Heat Hydrogen and
Electricity Generation®, das schwer-
punktmaBig Materialentwicklung,
HTR-Brennstoff, H,-Produktions-
technologie, Behandlung der ra-
dioaktiven Abfalle umfasst.
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Wasserstoffspeichermaterialien fur
Brennstoffzellenanwendungen

M. Fichtner, INT; W. Breitung, IKET

Die derzeitige Diskussion fir ei-
nen Ersatz erddlbasierter Kraft-
stoffe in Fahrzeugen durch Was-
serstoff betrifft nicht nur den En-
ergietrager, sondern das gesamte
Fahrzeugkonzept und ist deshalb
mit einem madglichen Paradig-
menwechsel im gesamten An-
triebsbereich verbunden. Die Ge-
schichte zeigt, dass dies in der
Vergangenheit bereits mehrfach
der Fall war.

Kurz nach der Entwicklung der
Dampfmaschine, die als erstes
Gerat unter Verwendung eines
Brennstoffes ermidungsfrei und
auf Bedarf Arbeit verrichtete, wur-
den die ersten elektrischen Moto-
ren entwickelt, die zunéchst von ei-
ner Volta’schen Saule mit Strom
versorgt wurden. Da sich die neu-
en elektrischen Antriebe bald als
sehr vorteilhaft auf Grund ihrer
Zuverlassigkeit, Sicherheit, Ein-
fachheit, Sauberkeit und geringen
Larmentwicklung erwiesen, war es
schlieBlich nur eine Frage der Zeit,
bis 1881 das erste elektrisch ge-

triebene Fahrzeug gebaut wurde -
drei Jahre vor dem ersten Fahrzeug
mit Verbrennungsmotor. Dieser war
im Vergleich zum Elektroantrieb
noch unzuverlassig und laut, bot
aber den Vorteil einer groBeren
Reichweite. Zu Beginn des 20.
Jahrhunderts war die Zahl der zu-
gelassenen Elektro- und Verbren-
nungsmotorfahrzeuge zunachst
etwa gleich. Der Geschwindig-
keitsrekord wurde l&ngere Zeit gar
von einem Elektrofahrzeug gehal-
ten, mit dem auch erstmals die
100-km/h-Grenze Uberschritten
wurde (siehe Abb. 1) und es gab
erste Tankstellen, an denen ver-
brauchte Batterien aufgeladen oder
ausgetauscht werden konnten.

Trotz der Vorteile des Elektroan-
triebs setzten sich in der Folgezeit
Fahrzeuge mit Verbrennungsmotor
durch. Ursache daftr war z.B. die
geringere Reichweite der Elektro-
fahrzeuge auf Grund der geringen
Leistungsdichte der mitgeflihrten
Batterien und der zeitaufwendige
Ladevorgang. Hinzu kam die ver-
besserte Zuverléssigkeit der Kol-
benmotoren, so dass bereits im

Jahre 1913 praktisch alle neu zu-
gelassenen Fahrzeuge mit Kol-
benmotoren ausgeristet waren.
Durch den einfacheren Tankvor-
gang und die hohe Verfligbarkeit
des Rohstoffes Erddl und seiner
Raffinate waren der Anwendung
des Verbrennungsmotors in der
Folgezeit keine Grenzen gesetzt.

In neuerer Zeit ist absehbar ge-
worden, dass die Vorréte an Rohdl
zur Neige gehen werden, die welt-
weiten Reserven sind bereits etwa
zur Halfte erschopft. Hinzu kommt,
dass Lander wie China und Indien
einen starken Bedarfszuwachs zei-
gen, so dass interne Studien von
Automobilherstellern [1] davon
ausgehen, dass der Benzinpreis
in spatestens 10-15 Jahren stark
ansteigen wird. Auf der Suche nach
Alternatividsungen stellt Wasser-
stoff als Energietrager eine der viel
versprechenden Optionen dar. Er
kann mittels regenerativer Energi-
en oder der Kernenergie CO,-neu-
tral erzeugt werden und bei seiner
Umsetzung z.B. in einer Brenn-
stoffzelle bildet sich reines Wasser
als Verbrennungsprodukt.

Abb. 1: a) Der Inhaber des Geschwindigkeitsrekords im Jahre 1899, Jenatzy’s Elektrofahrzeug ,,La jamais
contente”, mit dem 105,8 km/h erreicht wurden (2 Elektromotoren mit insgesamt 68 PS, Fulmen Bat-
terie). b) Brennstoffzellen-Versuchsfahrzeug ,,HyWire“ der Firma General Motors (2004).
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Technische Herausforderungen,
die es auf dem Weg in eine Was-
serstoffwirtschaft zu I6sen gibt,
sind neben der Wasserstofferzeu-
gung vor allem die Speicherung
dieses leichten Gases [2]. Wahrend
in Versuchsfahrzeugen bereits ers-
te kommerziell erhéltliche Spei-
chersysteme auf der Basis von
komprimiertem oder verflissigtem
Wasserstoff eingesetzt werden, er-
scheinen beide Methoden auf mitt-
lere bis lange Sicht nicht sinnvoll,
da es entweder Sicherheitspro-
bleme gibt (Druckspeicher) oder
hohe Verluste im Gesamtwirkungs-
grad des Verfahrens, z.B. durch
die fur die Verflussigung erforder-
liche Abklhlung auf 250 °C oder
die Komprimierung auf mehrere
100 bar entstehen.

Eine Mdglichkeit, die Nachteile der
gasférmigen und flissigen Spei-
cherung zu umgehen, ist die Spei-
cherung in einem Material, wel-
ches schnell und bei moderaten
Temperaturen gro3e Mengen von
Wasserstoff aufnehmen und ab-
geben kann. Die Entwicklung eines
solchen H,-Speichers stellt eine
groBe wissenschaftliche und tech-
nische Herausforderung dar. Ne-
ben den bislang nur ansatzweise
geldsten wissenschaftlichen Fra-
gen wie den Umwandlungsme-
chanismen der Materialien bei der
Wasserstoffabsorption und -de-
sorption und der Rolle von Dotie-
rungsmitteln sind als wichtige tech-
nische Teilaspekte vor allem die

e reversible Speicherkapazitat,

e Arbeitstemperaturen und
-driicke (Thermodynamik),

e Geschwindigkeit des Be- und
Entladevorgangs (Kinetik),

e Sicherheit im Umgang und
Betrieb der Materialien,

e Kosten des Materials
ZU nennen.

In den FZK-Nachrichten Nr. 1-2
(2005) wurden bereits erste Re-
sultate des nanotechnologischen
Ansatzes, wie er am Forschungs-
zentrum verfolgt wird, vorgestellt.
Dabei wurde Uber neue Tragerma-
terialien mit héheren Speicherka-
pazitdten berichtet [3,4] sowie Gber
Nanokatalysatoren, mit denen ei-
ne bedeutende Verbesserung der
Austauschkinetik fir den Wasser-
stoff erzielt werden kann [5].

In dieser Ausgabe wird nun ein
Verfahren vorgestellt, das eine
drastische Kostensenkung bei der
Herstellung von Speichermateria-
lien auf Aluminiumbasis (sog. Ala-
naten) erlaubt. Weiter wird Uber
erste Sicherheitsversuche mit den
neuen Hochleistungsspeicherma-
terialien berichtet.

Verfahren zur Her-

stellung kostengiinstiger
Speichermaterialien

Bei dem derzeit leistungsféhigsten
reversiblen Speichermaterial flr
Brennstoffzellenanwendungen
handelt es sich um nanokomposi-
tisches, Ti-dotiertes NaAlH,, das
nach dem folgenden Mechanis-
mus Wasserstoff aufnehmen und
abgeben kann:

3 NaAlH,
Na,AlH + 2 Al + 3 H, (1)
NagAlH, o
3NaH + Al +3/2 H, (2)

Die reversibel zugéngliche Wasser-
stoffmenge aus Gleichung (1) und

(2) betragt maximal 5,6 Gew.-%.
Eine Zersetzung des im letzten
Schritt gebildeten NaH wird nicht an-
gestrebt, da diese erst bei 450 °C
eintritt und dabei metallisches Na-
trium entsteht.

Zur Herstellung des Nanokompo-
sits aus einer Titanverbindung und
dem Wasserstofftrager bietet es
sich aus Kostengriinden an, nicht
das teurere NaAlH, als Ausgangs-
material zu verwenden, sondern,
wie von Bogdanovic vorgeschla-
gen [6], den entladenen Zustand
des Systems als Nanokomposit
aus NaH, Al und einem Ti-Precur-
sor herzustellen. Dieses kann dann
mit Wasserstoff beladen und zy-
kliert werden.

Als Ti-Precursor werden derzeit
vor allem TiCl, [7] sowie verschie-
dene Ti-Organyle wie Ti(BuO), [6]
eingesetzt. Dabei hat sich vor al-
lem TiCl,; als katalytisch aktiver
Precursor bewéhrt.

Seiner Verwendung in einer tech-
nischen Anwendung steht jedoch
der hohe Preis von derzeit ca.
20 EUR/g gegenilber. Fir 1 kg
Speichermaterial werden missen
bei einer Dotierung mit 2 mol% Ti
etwa 50 g des Precursors ver-
wendet werden, was einem Preis
von ca. 1000 EUR Katalysatorkos-
ten pro kg Speichermaterial ent-
spricht. FUr einen Speicher, der ei-
ne akzeptable Reichweite eines
Brennstoffzellenfahrzeugs ermég-
licht, wirden somit etwa 50.000
EUR reine Katalysatorkosten an-
fallen.

Ein weiterer Nachteil des TiCl, ist,
dass sich bei der Reaktion mit dem
Speichermaterial neben Ti® auch
speicherinaktives NaCl bildet, das
die Speicherkapazitdt des Ge-
samtsystems verringert. Bei einer
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Umsetzung nach Gleichung (3)
werden aus 2 mol% TiCl, 6 mol%
NaCl gebildet.

3 NaH + TiCl, —
3NaCl+ T +3/2H, (3)

Ziel der Arbeiten am INT war es
deshalb, ein katalytisch aktives
System zu entwickeln, das unter
Verwendung des derzeit kosten-
glinstigsten Ti-Precursors in ei-
nem einfachen und mengenmaBig
leicht skalierbaren Verfahren her-
gestellt wird. Bei dem Precursor
handelt es sich um TiCl,, eine Flis-
sigkeit, deren Preis derzeit etwa
0,02 EUR/g betragt, also um den
Faktor 1000 guinstiger ist als TiCls.
Die reinen Materialkosten fur den
Katalysator eines Hydridtanks wur-
den demnach nur noch 50 EUR
statt 50.000 EUR betragen.

Einer Verwendung des TiCl, stand
bisher entgegen:

1. sein niedriger Siedepunkt von
138 °C,

2. seine unglnstigen Mahleigen-
schaften,

3. der um ein Drittel héhere Cl-
Anteil, der sich Uber die Bil-
dung von NaCl nachteilig auf
die Speicherkapazitat auswirkt,

4. seine im Vergleich zu TiCl, et-
was schlechteren katalytischen
Eigenschaften.

Durch das am INT entwickelte Ver-
fahren konnten alle diese Nach-
teile beseitigt und ein Komposit-
system entwickelt werden, des-
sen kinetische Eigenschaften die
eines TiCl;-dotierten Systems so-
gar leicht Ubertreffen.

Teilschritte des Verfahrens
a) Vorbehandlung

Zunéchst wird feinem Al-Pulver ei-
ne vorberechnete Menge von TiCl,
in etwas Tetrahydrofuran (THF) als
Lésungsmittel zugesetzt und eini-
ge Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Danach wird das L6-
sungsmittel unter Vakuum abge-
zogen und das Pulver getrocknet.
Nach der elektrochemischen
Spannungsreihe ist bei diesem
Vorgang zu erwarten, dass das

vierwertige Ti teilweise reduziert
wird, wobei AICI, als Nebenpro-
dukt entsteht.

Wie wir zeigen konnten, setzt sich
das TiCl, in der Tat gemas folgen-
dem Schema um:

3TiCl, + Al + 9 THF
3 TiCIy(THF), + AICI; (4)

Die sich bildende, blaue Kom-
plexverbindung ist eine in THF 16s-
liche, kristalline Substanz, die sich
beim Abziehen des Lésungsmittels
als diinne Schicht um die Al-Par-
tikel legt. Mit groBeren Kristallen
des Materials wurden Einkristall-
strukturanalysen durchgeftihrt. Da-
durch war eine Identifikation des Ti-
Produkts in (4) mdglich, siehe Abb.
2. Mit diesem einfachen Teilschritt
war es bereits gelungen, die oben
aufgefiihrten Nachteile 1. und 2. zu
umgehen.

b) Kalzinierung

Néachstes Ziel war die Herstellung
einer in der Probe fein verteilten,
metallischen Titanphase, die nach
dem derzeitigen Wissenstand als

@i
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Abb. 2: Kristallstruktur des Ti-haltigen Zwischenprodukts TiCl,(THF), aus Prozess (a).

131



die katalytisch aktive Spezies an-
gesehen wird. Dazu ist es einerseits
moglich, das vorbehandelte Al-
Pulver mit NaH kugelzumabhlen,
um die wasserstoffarme Form des
Nanokomposits herzustellen. Da-
bei misste aber der hohe CI-An-
teil des Materials in Kauf genom-
men werden. Wie wir zeigen konn-
ten, ist es aber auch mdéglich, sich
der hohen Chloridmenge unter An-
wendung eines ,Tricks” weitge-
hend zu entledigen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass
es intermetallische Verbindungen
zwischen Ti und Al gibt, wie z.B.
TiAl;, TiAl, Ti;Al. Die Bildung dieser
Phasen ist mit einer hohen Bil-
dungsenthalpie verbunden, die ei-
ne starke Triebkraft fir die Bildung
der intermetallischen Phasen dar-
stellt. Allerdings sind dafur kineti-
sche Barrieren zu Uberwinden. In

Al-basierten Speichermaterialien
werden die intermetallischen Pha-
sen deshalb in der Regel erst
nach sehr langem Kugelmahlen
und/oder nach einer Reihe von Ab-
sorptions- und Desorptionszyklen
beobachtet [9]. Sie entstehen bei
den relativ niedrigen Arbeitstem-
peraturen der Alanatspeicher (ca.
100-150 °C) wahrscheinlich durch
Reaktion von nanoskaligem Tiund
sich bildendem Al im Desorp-
tionsschritt eines Zyklus.

Wie sich zeigte, kann die hohe
Triebkraft fir deren Bildung auch
durch einfache Temperaturerh6-
hung des Materials genutzt wer-
den. So zeigten Proben, die nach
a) mit 2 mol% Ti vorbehandelt und
anschlieBend im Ar-Strom bei
500 °C fir 90 min kalziniert wurden,
schwache, aber deutliche Reflexe
von Al;Ti, Al,Ti, und Ti (siehe Abb.

3). Nach einer chemischen Analy-
se des Cl-Gehalts wurde der Cl-
Anteil dabei von urspriinglich 10,5
Gewichtsanteilen in Al um Uber
90% auf weniger als 1 Gewichts-
anteil reduziert.

Reversible Eigenschaften

Zur Untersuchung der reversiblen
Speichereigenschaften des Mate-
rials wurden stéchiometrische
Mengen des Al-Ti-Komposits und
NaH unter Inertbedingungen meh-
rere Stunden in einer Hochenergie-
Kugelmuhle gemahlen, um das
entsprechende Nanokomposit als
Ausgangsmaterial fur die Zyklen-
tests zu erzeugen.

Fir die Zyklentests wurde das
Komposit bei 100 °C mit einem
Wasserstoffdruck von 100 bar be-
aufschlagt, die Entladung wurde

' |

£ o

_"E-" v

i-n_a_ L ]

E

= * Al
® AT
v ALTi
A Ti

T
0 25

30 3 40 4H 50 55
20

60 65 70

Abb. 3: Rontgenpulverdiffraktogramm (XRD) einer vorbehandelten und kalzinierten Al-Probe mit ei-

nem Gehalt von 2 mol% Ti.

132



bei 150 °C und 0,3 bar Druck
durchgefthrt.

Abb. 4 zeigt die Wasserstoffauf-
nahme einer solchen Probe Uber
die Zeit, verglichen mit einem Ma-
terial, das mit der entsprechenden
Menge TiCl; hergestellt wurde. Die
Abbildung zeigt, dass die nach
dem oben beschriebenen Verfah-
ren Probe keinerlei Nachteile ge-
genlber dem ,Standardmaterial”
aufweist. Somit konnten auch die
weiteren, oben erwahnten, Nach-
teile 3. und 4. beseitigt werden.

Versagenstest eines
Speichersystems

Im Rahmen der Arbeiten der
HyTecGroup am Forschungszen-
trum Karlsruhe wurden in Zusam-
menarbeit mit dem Wasserstoff-Si-
cherheitszentrum des Instituts flir

Kern- und Energietechnik erste Si-
cherheitstests mit neuen Hochleis-
tungsspeichermaterialien fur Was-
serstoff durchgefihrt. Dabei wur-
de das Versagen eines im Betrieb
befindlichen und mit Speicherma-
terial gefullten Warmetauscher-
rohrs simuliert.

FUr die Tests wurde ein Abschnitt
eines Warmetauscherrohrs (2 cm
Durchmesser) mit etwa 100 ml ei-
nes am INT hergestellten, Titan-
dotierten, nanoskaligen Natrium-
alanats, das einen Wasserstoffge-
halt von mehr als 7 Gewichtspro-
zent aufweist, geflllt. Das Rohr
wurde beidseitig verschlossen. Da-
bei wurde auf einer Seite eine
Berstscheibe eingesetzt, die bei
8,5 bar Uberdruck schlagartig 6ff-
net. Die Tests wurden im Freien
durchgefiihrt und das Versagen
des Bauteils mit einer Reihe von

Druck- und Temperatursensoren
sowie einer Hochgeschwindig-
keits- und einer Thermokamera
verfolgt. Im Experiment wurde das
Bauteil schrittweise auf 130 °C
aufgeheizt, was etwa der Betriebs-
temperatur eines Speichers ent-
spricht, bis der sich aufbauende
Wasserstoffdruck im Innern des
Rohrs die Berstscheibe zum Plat-
zen brachte und das heiBe, fein
verteilte Pulver mit 9 bar Uber-
druck in die Luft geschleudert wur-
de. Eine Entziindung des Pulvers
oder der gesamten Staubwolke
fand jedoch nicht statt, siehe
Abb. 5.

Dies ist zundchst Uberraschend,
da allgemein davon ausgegangen
wird, dass sich das oxidations-
empfindliche Pulver an Luft schnell
entziinden wird, was moglicher-
weise zu einer Verpuffung gefiihrt

5
Absorption (100 °C, 100 bar)
44
=
= 3
S neues Verfahren
S mit 2 mol.% Ti als Katalysator
= 2
: Y4
2 14 -
L 2 mol.% Ti Cl als Katalysator
10 . 1000
Zeit [s]

10000

Abb. 4: Absorptionsverhalten zweier Al-Ti-Na-Nanokomposite, auf der Basis von TiCl, als Katalysa-
tor und nach dem neuen Verfahren hergestellt. Letzteres zeigt keinerlei Leistungsnachteile gegen-
tiber dem weit teureren Stand der Technik.
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gefiillten Warmetauscherrohr.
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hatte. Eine mdégliche Erklarung ist,
dass im Experiment der mit aus-
gestoBene Wasserstoff eine allzu
schnelle Reaktion des Materials
mit dem Luftsauerstoff verhinder-
te. Dadurch hatte das Material Ge-
legenheit, an der Oberflache der
Pulverpartikel eine diinne Passiv-
schicht aus Oxiden und Hydroxi-
den zu bilden, welche die weitere
Reaktion stark verlangsamte. Fur
diese Vermutung spricht auch,
dass das am Boden des Experi-
mentierfeldes liegende Material
noch eine Viertelstunde nach dem
Versuch stark mit Wasser reagier-
te, im Kern der Partikel also noch
aktiv war.
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Mit ,,Mikro“ zum Wasserstoff

P. Pfeifer, K. Haas-Santo, O. Gorke, L. Bohn, M. Schacht, IMVT

Eine Brennstoffzelle ist eine Vor-
richtung zur direkten Umwandlung
chemischer Energie in elektrische
Energie. In der Brennstoffzelle rea-
gieren Wasserstoff (H,) und Sau-
erstoff (O,) miteinander, als Abfall-
produkt entsteht lediglich Wasser.
Die Vermeidung umweltrelevanter
Schadstoffemissionen, hohe Wir-
kungsgrade sowie geringe Ge-
réduschemissionen machen Brenn-
stoffzellen interessant fur die mo-
bile und dezentrale Stromerzeu-
gung wie z.B. im Auto, auf einem
Segelboot oder fir mobile PCs.

Problematisch ist jedoch die Spei-
cherung des Energietragers H..
Auch mit bereits optimierten Spei-
chermaterialien fir Hydridtanks,
neuartigen Druck- oder tiefkalten
Flussigtanks ist Gewicht und Vo-
lumen des gesamten Speichers
noch zu hoch, um z.B. beim Einsatz
in PKWs die gleiche Reichweite
wie ein Verbrennungsmotor-Fahr-
zeug bieten zu kénnen.

Eine Alternative ist daher die Her-
stellung von H, aus Kohlenwasser-
stoffen in einem chemischen Pro-
zess vor Ort. Da der H,-Bedarf zeit-
lich sehr stark schwanken kann,
wird flr die Systemkomponenten
wie den Reaktor und die Warme-
tauscher eine sehr gute Dynamik
und Effizienz gefordert. Dies fehlt
konventionellen Prozesssystemen,
die von GroBverfahren der Chemie
abgeleitet sind. Daher werden am
Institut fiir Mikroverfahrenstechnik
(IMVT) Mikrostrukturapparate ent-
wickelt, in denen die verschiedenen
Kohlenwasserstoffe effizient und
schnell in H, umgewandelt werden.

Dies geschieht in tausenden win-
zigen Mikrokanalen mit Hilfe von

nanostrukturierten Katalysator-
schichten. Durch die kleinen Ab-
sténde zwischen den Mikrokanélen
ist in Sekunden die Betriebstem-
peratur der H,-Erzeugungssysteme
erreicht und die Brennstoffzelle
wird mit H, versorgt. Extrem hohe
Waérme- und Stoffmengen kénnen
in kurzer Zeit bzw. auf kleinem
Raum Ubertragen werden. Appa-
rategroBe, -gewicht und Energie-
verluste werden minimiert, der Ge-
samtwirkungsgrad des Systems
zur Erzeugung von H, fur Brenn-
stoffzellen wird erhoht.

Im vorliegenden Beitrag wird ein
Uberblick tiber die Entwicklungen
im IMVT im Bereich der H,-Erzeu-
gung aus Kohlenwasserstoffen ge-
geben.

Wege zur Wasserstoff-
erzeugung

In Abb. 1 ist schematisch der Ab-
lauf des Gesamtprozesses zur Her-

stellung von H, fur Brennstoffzel-
len aus Kohlenwasserstoffen bzw.
Kohlenwasserstoffgemischen dar-
gestellt. Der Brennstoff wird mit
O, und/oder Wasser gemischt, auf-
geheizt und in einem sog. Reformer
zu einem wasserstoffreichen Gas
umgesetzt. Flissige Brennstoffe
mussen vor der Vermischung ver-
dampft werden. Das Reformatgas
wird nun abgekunhlt sowie in einer
Gasreinigungsstufe von schadli-
chen Stoffen wie z.B. Kohlenmo-
noxid (CO) getrennt und kann nun
fur die Erzeugung elektrischer En-
ergie in einer Brennstoffzelle ver-
wendet werden. Das im Brenn-
stoffzellenabgas enthaltene restli-
che H, kann verbrannt und die ent-
stehende Wéarme zur Aufheizung
und Verdampfung der Eduktstro-
me oder zur Deckung des Ener-
giebedarfs der Wasserdampfre-
formierung verwendet werden.

Drei verschiedene Prozessflihrun-
gen wurden am IMVT untersucht:

Reformierung

Luft Dampf- H,-reiche
< gemisch Gasmischung
: m—
i
c0, 2
Rest H, -
Verdampfung Gasreinigng
v H, fiir
Brennstoff & Brennstoffzelle

. i‘l

Brennstoffzelle

En¥Y

Abb. 1: FlieBbild des Gesamtsystems zur Erzeugung elektrischer
Energie. Bei jedem Schritt der Wasserstofferzeugung lohnt sich der
Einsatz der am IMVT entwickelten Mikrostrukturreaktoren.
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1) Der Kohlenwasserstoff wird
durch Sauerstoff oder Luftzu-
gabe partiell oxidiert. Dieser
Prozess ist exotherm, es wird
keine Zusatzenergie bendtigt.
Nachteil ist jedoch, dass die
H,-Ausbeute vergleichsweise
gering ist.

2) Es wird eine Wasserdampfre-
formierung durchgefihrt, also
Wasserdampf und Brennstoff
miteinander umgesetzt. Vorteil
ist die hohe Wasserstoffaus-
beute, Nachteil ist die Endo-
thermie der Reaktion, es muss
Energie von auBen zugefihrt
werden.

3) Eine Kombination von 1) und 2)
ist die autotherme Reformie-
rung oder zutreffender gesagt
oxidative Wasserdampfrefor-

mierung, d.h. es wird sowohl
Wasserdampf als auch Sauer-
stoff zugegeben. Dabei wird
unter BerlUcksichtigung der
Waérmeverluste an die Umge-
bung so viel Sauerstoff zuge-
geben, dass der Prozess ohne
Energiezufiihrung von auB3en
ablauft, ein groBer Vorteil dieser
Reaktionsfuhrung. Schwierig
ist jedoch die Einstellung der
Selektivitdten der beiden Re-
aktionen, da die Reaktionen un-
terschiedlich schnell sind und
daher ungleichmaBig verteilt
Uber den Reaktor ablaufen. Es
kénnen Hot-Spots am Kata-
lysator auftreten und diesen
schéadigen. Die Vorhersage der
Nebenproduktbildung und der
Selektivitat zu Wasserstoff ist
ebenfalls schwierig.

+
‘.

£l

I

=

CH,/0,

C0,/H,0

Abb. 2: Methanreformer fiir 500 W,,. Da das Anodenabgas der Brennstoffzelle
in der ersten Passage in vielen Mikrokanélen katalytisch zur Warmeerzeugung
genutzt wird, kann auf der zweiten Passage in wiederum vielen Kanélen Met-
han zu Wasserstoff umgesetzt werden. Zur Reformierung wird eine Katalysa-
torschicht in Mikrokanalen auf Basis der Sol-Gel-Technik eingesetzt.

Wasserstoff aus Methan

Methan, CH,, kommt als Rohstoff
sowohl flr die dezentrale Energie-
erzeugung, z.B. im Bereich der
Ein- und Mehrfamilienhduser, die
klein- bis mittelgroBen Blockheiz-
kraftwerke als auch fir Bus-An-
triebssysteme in Betracht. Im Rah-
men des BMBF-Projektes ,,H,-Er-
zeugung in Mikrosystemen* wur-
den Versuche zur Dampfreformie-
rung (Gl. 1) von CH, an Nickel-
Aluminium-Spinell bei ca. 800 °C
durchgeflhrt.

CH,+2H,0 « CO,+4H, (1)

Unter der Annahme eines Ge-
samtwirkungsgrades des Systems
Brennstoffzelle und H,-Herstellung
von 48% konnte in diesem Mikro-
strukturapparat (Abb. 2) H, fur
500 W elektrischer Leistung an der
Brennstoffzelle bereitgestellt wer-
den [1]. Die Ansprechzeiten des
Apparates bei Lastwechseln waren
kleiner als 18 s.

Die Besonderheit des Reaktors
bestand darin, dass die fir die Re-
formierung bendtigte Reaktions-
warme Uber eine zweite Reak-
tionspassage, in der die Totaloxi-
dation von Methan an Platin auf
Aluminiumoxid ablief, zugefthrt
wurde. Es konnte gezeigt werden,
dass die Aktivitat des Totaloxida-
tionskatalysators durch die Anwe-
senheit von Kohlendioxid (CO,)
nicht beeinflusst wird. So kann das
Abgas einer Brennstoffzelle, wel-
ches noch ca. 20 Vol.% H, und
30% CO, enthalt, zur Beheizung
des Reformierungsprozesses qua-
si ohne Wérme- und H,-Verluste
genutzt und somit die Effizienz des
Gesamtsystems erh6ht werden.
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Wasserstoff aus Methanol

Der Rohstoff Methanol eignet sich
besonders fiir mobile Anwendun-
gen bzw. Kleinstanwendungen, da
er eine hohe Energiespeicherdich-
te in flissiger Form besitzt. Es wur-
den Mikrostrukturreformer mit Ka-
talysatorbeschichtung und elek-
trischer Heizung fiir Laborzwecke
zur Wasserdampfreformierung von
Methanol (Gl. 2) gebaut und getes-
tet. Die Leistung der Reformer lag
bei ca. 200 W, [2].

CH,OH + H,0 « CO, +3H, (2)

Die Katalysatorbeschichtung be-
stand aus einer Palladium-Zink-
Legierung auf Zinkoxid, die durch
Immobilisierung von Palladium-
impragnierten Zinkoxid-Nanopar-
tikeln auf dem mikrostrukturierten
Metall aufgebracht wurde (Abb.
3). Mit diesen Mikrostrukturrefor-
mern konnte die Reaktionstempe-
ratur prazise eingestellt werden.
Dies hatte auch zur Folge, dass die
CO-Bildung vermindert und die
H,-Leistung erhdht wurde. Die er-
reichten Ansprechzeiten bei Last-
wechseln lagen unter 10 s. Die An-
springzeiten, d.h. bei einem Kalt-
start des Reformers auf die Ziel-
temperatur von etwa 300 °C, lagen
mit 2-4 Minuten bereits im Bereich
optimierter Konkurrenzsysteme (fir
einen Vergleich siehe [3]).

Dartiber hinaus wurde im Rahmen
des BMBF-Projektes ,,H,-Erzeugung
in Mikrosystemen* ein mit Thermodl
beheizter Mikroreaktor mit einer Leis-
tung von 500 W, entwickelt [4]. Da-
bei wurde bei einem Systemtest die
Warme durch die katalytische To-
taloxidation von Methanol in einem
vorgeschalteten mikrostrukturier-
ten Katalytbrenner (siche Abschnitt
»,Gasreinigung und Warmeerzeu-

gung®) erzeugt und auf das Ther-
modl Ubertragen. Die Besonderheit
dieses Mikroreaktors lag in der In-
tegration des Katalysators. So wur-
den Partikel im MikrometermaB-
stab in die Mikrostruktur eingeftillt.

Wasserstoff aus Propan

Wegen der vielseitigen Einsatz-
mdglichkeit von Propan, dezen-
tral als auch mobil, wurden zu-
sammen mit dem norwegischen
Partner SINTEF und der norwegi-
schen Technischen Universitat
NTNU die partielle Oxidation

CsHg+1.50, - 3CO+4H, (3)
und die autotherme Reformierung
C3Hg/H,0/0, «~ CO,/CO/H, (4)

an mikrostrukturierten Wabenkor-
pern (Abb. 4) bei 700 - 1000 °C un-
tersucht [5].

Fur die Herstellung der mikro-
strukturierten Wabenkoérper wur-
den sowohl reines Rhodium (Rh)
als auch die Hochtemperatur-
materialien FeCrAlloy® und Nicro-
fer® verwendet. Rh wurde in ge-
ringsten Mengen durch Imprag-
nierung auf Aluminiumoxid auf-
gebracht, welches sich bei
FeCrAlloy® durch Temperaturbe-
handlung der Legierung bildet und
bei Nicrofer® mittels des Sol-Gel-
Verfahrens aufgebracht wurde. Im
Vergleich zu mikrostrukturierten
Waben aus reinem Rh konnte mit
Hilfe von Rh-imprégnierten Wa-
ben eine Erhéhung der H,-Selek-
tivitdten und der Umsétze an Pro-
pan realisiert werden. So wurde
die H,-Selektivitat durch den
Einsatz von Rh-imprégniertem
FeCrAlloy® gegeniiber reinem
Rh von 30 % auf 40 % (900 °C)

bzw. von 50 % auf 60 % (1000 °C)
erhéht. Gleichzeitig sank die
CO-Selektivitat von 68% auf
53% (900 °C) bzw. von 75% auf
67% (1000 °C). Allerdings stellen
FeCrAlloy® und Nicrofer® eine ex-
treme Herausforderung hinsichtlich
der Verbindungs- und Fligetechnik
der mikrostrukturierten Bauteile

dar.

Abb. 3: PdZn-Cluster (weiss) auf einer
Schicht aus ZnO-Nanopartikeln (grau). Die
Schicht wiederum befindet sich an den Wan-
den eines Mikrokanals. Die eigentliche Um-
setzung des Methanols zu Wasserstoff fin-
det an der erzeugten PdZn-Legierung statt.

Abb. 4: Mikrostrukturkorper aus FeCrAlloy®
sowie ein Blick in die Mikrostrukturkanale fiir
die H,-Erzeugung aus Propan. Obwohl auf
eine zweite Passage zur Kiihlung der Re-
aktion verzichtet wurde, kann durch die ho-
he Warmeleitfahigkeit der Mikrostruktur ei-
ne héhere Wasserstoffausbeute und Kata-
lysatorlebensdauer erzielt werden.
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Wasserstoff aus Benzin

Die Gewinnung von H, aus Benzin
wird vor allem seitens der Auto-
mobilindustrie forciert. Ein System
zur Umwandlung von Benzinin H,
mit sich anschlieBender Brenn-
stoffzelle soll ohne die Bereitstel-
lung von Zusatztreibstoffen den
Strom fur Bordaggregate liefern.
Dieser wird konventionell sehr in-
effizient durch die Lichtmaschine
erzeugt.

Im BMBF-Projekt ,Micromotiv*
wurden mit Hilfe mikrostrukturier-
ter Warmetauscher Wasser und
Benzin auf die Reaktionstempe-
ratur von ca. 700 °C gebracht und
ein Reaktor zur Reformierung von
Benzin aus hitzebestandigem Ma-
terial gebaut. Aus dem austreten-
den Produktgemisch des Refor-
mers wird ebenfalls Gber mikro-
strukturierte Warmetauscher még-
lichst viel Warme zurlick gewon-
nen, um den Gesamtwirkungsgrad
des Systems zu optimieren.

Die Uberragende Dynamik und
WarmeUlbertragungsleistung in Mi-
kroapparaten haben hier techno-
logisch bereits Uberzeugt. Nun gilt
es das Hauptziel des Projektes —
die Serienfertigung —zu erreichen.

Gasreinigung und
Wérmeerzeugung

Da unabhéangig von der Prozess-
fihrung immer auch CO entsteht,
werden am IMVT Uber den Refor-
mierungsreaktor hinaus auch mi-
krostrukturierte Apparate zur Rei-
nigung der Produktgasgemische
von CO entwickelt. Weiterhin wer-
den Konzepte und Apparate zur Er-
zeugung der flr das Gesamtsys-
tem notwendigen Warme fir die
endotherme Wasserdampfrefor-
mierung, Verdampfung und Erhit-

zung der Edukte oder die Behei-
zung von Zusatzaggregaten am
IMVT behandelt.

Zur Gasreinigung wurden die se-
lektive Methanisierung (Gl. 5), die
Wassergaskonvertierung (Gl. 6)
und die selektive Oxidation von
CO (Gl. 7) in Mikroreaktoren ein-
gesetzt.

CO+3H, - CH,+H,0 (5
CO + H,0 < CO, +H, ®)
2C0+0, « 2CO, %)

Die selektive Methanisierung von
CO in Gegenwart von CO, findet
Ihre Anwendung vor allem fir Sys-
teme, die CH, als Brennstoff nut-
zen, da das entstehende CH, wie-
der rezykliert bzw. als Brenngas
fur die Warmeerzeugung genutzt
werden kann. Da mit Hilfe der mi-
krostrukturierten Bauteile die Re-
aktortemperatur genau eingestellt
werden kann, konnte flr Kataly-
satoren auf der Basis von Ru-
thenium auf nanopordsen Silizium-
oxid- bzw. Aluminiumoxidtragern
die maximale Reaktionstempera-
tur von 260 °C bei konventionellen
Reaktorsystemen auf 320 °C mit
Mikroapparaten erweitert werden,
in welchen vor allem CO selektiv zu
CH, umgesetzt wird [6]. Auf diese
Weise kann Reaktorvolumen ein-
gespart werden.

Die Wassergaskonvertierung ist
vor allem fur Reaktionen mit hoher
CO-Bildung wie z.B. die partielle
Oxidation oder die Reformierung
langerkettiger Kohlenwasserstof-
fe geeignet, da sie die Ausbeute
des nutzbringenden H, erhoht. Bei
einer Verweilzeit der Reaktionsga-
se von nur 30 ms konnte an einem

Katalysator auf Rutheniumbasis
der CO-Gehalt um 95% reduziert
werden. Hierbei erwiesen sich
ebenfalls die kurzen Warme- und
Stofftransportwege in Mikrostruk-
turreaktoren als groBe Vorteile [7].

Die selektive Oxidation von CO in
Gegenwart von H, wird fur alle an-
deren Systeme benétigt. Diese
wurde in einem Mikroreaktor
durchgeflihrt, dessen Folien mit
einem Kupferkatalysator auf Cer-
oxidtrager beschichtet waren. Bei
einer Verweilzeit von nur 14 ms
konnte ein Umsatz von mehr als
99% mit einer Selektivitat von 20%
bei 180 °C erreicht werden. Im Ver-
gleich zu konventioneller Reaktor-
technik konnte bei gleicher Selek-
tivitat der obere Grenzwert der Ein-
satztemperatur der Reaktion von
120 °C auf 180 °C erhéht werden
[7]. So kann wie bei der selektiven
Methanisierung Reaktorvolumen
eingespart werden.

Zur Wérmeerzeugung wurden Mi-
kroreaktoren entwickelt und getes-
tet [8], die durch eine innovative
Gasfuhrung innerhalb des Reak-
tors keine Temperaturgradienten
l&angs der Bauteilachse mehr auf-
weisen. Diese Katalytbrenner wer-
den vor allem bei der Oxidation
des H, aus dem Abgas der Brenn-
stoffzelle, einer extrem schnellen
und exothermen Reaktion, ange-
wendet. Die Warme aus solchen
Oxidationsreaktionen kann nun
mit einem Wirkungsgrad von deut-
lich Uber 95 % auf ein zweites Me-
dium z.B. zur Verdampfung oder
Reformierung Ubertragen werden.
Auch das schnelle Anspringen des
Mikroreaktors auf Last- bzw. Tem-
peraturwechsel konnte gezeigt
werden.
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Serienfertigung

Die preisguinstige Herstellung von
Mikrowérmetauscher und Mikro-
reaktoren fur ein Wasserstoffer-
zeugungssystem in groBen Stiick-
zahlen ist essentiell fur eine An-
wendung dieser Technik. Im BMBF-
Verbundprojekt ,,Micromotiv* wur-
de daher das Pragen der Mikro-
strukturen entwickelt. AuBerdem
wurde die Serienfertigung von Mi-
krostrukturen mittels Atzen von
Metallb&ndern gezeigt. Die L&t-
technik wurde zur Verbindung von
geprégten und geéatzten Mikro-
strukturfolien eingeflhrt.

Die Ergebnisse zur H,-Erzeugung
in Mikrostrukturapparaten sind viel
versprechend. Eine verbesserte
Temperaturkontrolle und ein er-
hohter Stoff- und Warmetransport
innerhalb von Mikrokanalen flihren
zu héheren Wasserstoffausbeuten
in sehr kompakten Wasserstoff-
erzeugungssystemen. AuBerdem
ist eine Serienfertigung der Mikro-
strukturapparate mdglich. Es sind
jedoch noch Anstrengungen hin-
sichtlich einer Uberwachung der
Qualitat der Katalysatorschichten
[9] oder einer weiteren Erhdhung

der Dynamik der Systeme not-
wendig. AuBerdem muissen Stra-
tegien ausgearbeitet werden, um
weitere Brennstoffe zu H, umset-
zen zu kénnen bzw. eine Variabilitat
der Systeme beztiglich des Brenn-
stoffes zu erreichen. Hierzu wurden
am IMVT bereits mit entsprechen-
den Arbeiten zur Dieselreformie-
rung begonnen. In der Zukunft
werden besonders auch Biokraft-
stoffe wie Bioethanol zu betrach-
ten sein.
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Sicherheitsaspekte zukilinftiger Wasserstoff-

Technologien
W. Breitung, IKET

Ein nachhaltiges Energiesystem
das die notwendige Versorgungs-
sicherheit, Wirtschaftlichkeit und
CO,-Reduzierung in Europa leisten
kénnte, besteht in der Kombination
von CO,-neutral erzeugtem Was-
serstoff mit Brennstoffzellen [1].
FUr die breite Akzeptanz von neu-
en Wasserstoff-Technologien muss
aber ein zum heutigen Stand der
Technik vergleichbares Sicher-
heitsniveau erreicht werden. Es
stellt sich somit die Frage nach
den sicherheitstechnischen Un-
terschieden zwischen Wasserstoff
und den derzeit genutzten Koh-
lenwasserstoffen.

Abb. 1 vergleicht sicherheitsrele-
vante Eigenschaften von Wasser-
stoff mit denen von trockenem Erd-
gas (Methan), Propan und Ben-
zindampf. Die deutlich verschie-
denen Werte von Wasserstoff ha-
ben direkte Auswirkungen auf sein
Verhalten in einem Unfall: der ho-
he Auftrieb bewirkt starke kon-
vektive Aufwartsstrémung; der
groBe Diffusionskoeffizient fordert
diffusive Ausbreitung; die extrem
kleine Zindenergie beginstigt
spontane Zindung; der groBe
Brennbarkeitsbereich von H,-Luft-
mischungen erlaubt den weitge-
henden Ausbrand einer Mischung,
und die hohe Brenngeschwindig-
keit erhoht das bestehende Scha-
denspotential. Unfalle mit Was-
serstoff kdnnen véllig anders ab-
laufen als solche mit Kohlenwas-
serstoffen, weil die Vorgange von
vielen Parametern und komplexen
physikalischen Prozessen abhan-
gen. Daher sind fur das grundle-
gende Versténdnis der physikali-
schen Vorgange und die Ableitung
von wissenschaftlich fundierten
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Abb. 1: Vergleich sicherheitsrelevanter Eigenschaften von Was-
serstoff und von heute genutzten Kohlenwasserstoffen. Die groBen
Unterschiede erfordern H,-spezifische Untersuchungen fiir die si-

chere Nutzung zukiinftiger H,-Technologien.
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SicherheitsmaBnahmen gezielte
H,-spezifische Untersuchungen
notwendig.

Analysemethodik

Ausgehend von Reaktorsicher-
heitsuntersuchungen, die im Rah-
men des Programms NUKLEAR
durchgefiuhrt wurden, entwickelt
das IKET eigene 3D-Programme
und Methoden flr eine durchge-
hende Analyse des Wasserstoff-
verhaltens bei Unfallen [2].

Erforderlich ist hierbei die numeri-
sche Simulation von kompressi-
blen, instationdren, turbulenten
und teilweise reaktiven Stréomun-
gen mit Warmedubertragung in
komplexen dreidimensionalen Ge-
ometrien, woflr die Entwicklung
speziell angepasster numerischer
und physikalischer Modelle not-
wendig ist. Die Analysemethodik

besteht entsprechend Abb. 2 aus
vier Hauptschritten, die im Fol-
genden kurz vorgestellt werden.

Gemischbildung

Startpunkt jeder Analyse ist die
Modellierung der dreidimensiona-
len Anlagengeometrie, die die ma-
thematischen Randbedingungen
fir die Lésung der strdmungsme-
chanischen Gleichungen definiert.
Eventuell vorhandene Schutzsys-
teme gegen H,-Anreicherung wie
z.B. Geblase, missen ebenfalls im
Modell abgebildet werden. Als
nachstes missen die Unfallsze-
narien definiert werden, die flr die
gegebene technische Einrichtung
reprasentativ sind. Ein entschei-
dender Schritt ist dann die Festle-
gung der H,-Quelle fir jeden be-
trachteten Unfalltyp. Mit dieser In-
formation kdénnen schlieBlich H,-
Freisetzung und Transport in der

betrachteten Anlage modelliert
werden. Das IKET entwickelt dazu
den 3d-Code GASFLOW [3]. Abb.
3 zeigt als Beispiel die berechne-
te Freisetzung von tiefkaltem Was-
serstoffgas (22 K) aus dem Flis-
sigwasserstofftank eines H,-Fahr-
zeugs, das in einer konventionel-
len Garage geparkt ist [4]. In dem
untersuchten Fall werden 34 g H,-
Gas wahrend 100 s aus einem
Uberdruckventil am Boden des
Fahrzeugs freigesetzt. Die rot dar-
gestellten Bereiche enthalten mehr
als 4 Vol.-% H, und sind damit
brennbar. Bei homogener Vertei-
lung der freigesetzten H,-Menge
ergdbe sich eine nicht brennbare
Mischung mit nur 0.6 Vol.-% H,.

Risikopotential

Nach Berechnung der H,-Kon-
zentrationen stellt sich als nachstes
die Frage, welche Gefahrdung die

GEMISCHBILDUNG RISIKOPOTENTIAL LG
| |
Anlagengeometrie Brennbarkeit I
[ L
Mechan. + therm.
GegenmaBnahmen Flammen- Dléi}:]agsrzlt?:n Lasten
I beschleunigung FLAI!\IIIE3D I
. ja
Unfallszenario S Schnelle Strélgtgrlrvtlasgoﬂse
I iib Deflagration ore
iibergang COM3D ABAQUS
Quellen . |
ja
| Detonation
Verteilung DET3D Physiologische
GASFLOW GP-Code Auswirkungen

Abb. 2: Methodik fiir die konsistente und genaue Analyse der komplexen physikalischen Vorgénge die das Ver-
halten von Wasserstoff in Unfallszenarien beeinflussen, und die bei der Entwicklung sicherer H,-Energiesyste-
me modelliert werden miissen.
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auftretende H,-Luft-Wolke eigent-
lich darstellt. Das Geféhrdungs-
potential wird im Wesentlichen von
der maximal méglichen Flammen-
geschwindigkeit bestimmt, die un-
ter den gegebenen Bedingungen
nach einer Zindung auftreten
kénnte. Innerhalb des FZK-For-
schungsprogramms wurden des-
halb H,-Verbrennungsexperimen-
te durchgefliihrt und daraus Krite-
rien abgeleitet, die eine konserva-

20s

50s

80s

120's

133 266
Volumenprozent H,

4.00

Abb. 3: Mit GASFLOW berechnete Wasser-
stoffverteilung bei H,-Leckage an einem H,-
betriebenen Fahrzeug in einer Garage.
Brennbare Gasmischungen sind rot darge-
stellt. Geringe Freisetzungsraten kdnnen
durch natiirliche Vermischungsprozesse
weitgehend kompensiert werden, es ent-
steht kein dauerhaftes Risiko fiir schnelle
Verbrennungsprozesse. Bei deutlich hhe-
ren Freisetzungsraten ist dies nicht mehr der

Fall [4].

tive Abschéatzung der Flammen-
geschwindigkeit ermdglichen [5].

Die gefundenen Korrelationen wur-
den in ein interaktives Programm
(GP-Code) implementiert, das ei-
ne Darstellung der verschiedenen
Verbrennungsregimes als Funktion
von Gaszusammensetzung, Druck
und Temperatur erlaubt [6]. Abb. 4
stellt eine ,Verbrennungslandkar-
te" dar, die angibt, welche H,-Luft-
Dampf-Mischungen bei dem ge-
gebenen p, und T, inert sind (weiBe
Flache), bzw. eine langsame De-
flagration (gelb), eine schnelle tur-
bulente Deflagration (ocker) oder
eine Detonation (rot) zulassen. Die
in diesem Zusammenhang wich-
tigste Eigenschaft der verschie-
denen Verbrennungsformen ist die

maximal mdgliche Flammenge-
schwindigkeit, die etwa bis zu
100 m/s (gelb), bis zu 800 m/s
(ocker), bzw. bis zu 2000 m/s (rot)
betragt. Im Gegensatz zu den De-
flagrationskriterien, die skalenun-
abhangig sind, zeigt das Detona-
tionskriterium eine Abhangigkeit
von der charakteristischen GroBe
D der Gasmischung; d.h. eine
groBe Gaswolke besitzt weitere
Detonationsgrenzen als eine kleine.

In dem besprochenen Garagen-
fall (Abb. 3) ergab die Auswertung
der berechneten transienten H,-
Verteilung nur geringe Mengen an
schnell brennbaren Mischungen
und keine detonationsféhigen Zu-
sammensetzungen. Die H,-Frei-
setzungsrate von 0.34 g H,/s fuhrt
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Abb. 4: Verbrennungsregimes fiir H,-Dampf-Luftgemische. Wich-
tigste sicherheits-relevante Eigenschaft der verschiedenen Was-
serstoff-Verbrennungsformen ist die maximal mégliche Flammen-
geschwindigkeit: gelb < 100 m/s, ocker < 800 m/s, rot < 2000 m/s.

Ausgabe des GP-Codes.
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zu keinen nennenswerten Risiken,
weil diese Quelle durch die nattir-
lich vorhandenen Verteilungsme-
chanismen (molekulare und tur-
bulente Diffusion) hinreichend ver-
dinnt wird. Bei der Freisetzung
derselben H,-Menge mit 3.4 g H,/s
traten dagegen detonationsfahi-
ge Mischungen auf. Fir die Be-
herrschung solcher Leckagen wa-
ren zusatzliche passive oder akti-
ve SchutzmaBnahmen in der Ga-
rage notwendig.

Verbrennungssimulation

Der dritte Analyseschritt ist die
Verbrennungssimulation. Das IKET
hat flr die drei unterschiedlichen
Verbrennungsarten 3D-Simula-
tionsprogramme entwickelt, die
die spezielle Physik beschreiben
(FLAME3D, COM3D und DET3D).
Die numerischen Modelle wurden
an einer Vielzahl von H,-Verbren-
nungsversuchen auf unterschied-
lichen Skalen bis zu 500 m* Ver-
suchsvolumen verifiziert.

Die schnellstmégliche Verbren-
nungsform einer Gaswolke ergibt
sich aus den oben beschriebenen
Kriterien. Wenn z.B. Flammenbe-
schleunigung méglich ist, ein De-
tonationstibergang aber nicht,
dann wird der Verbrennungsvor-
gang mit dem Programm COMS3D
simuliert (mittlerer Analysepfad in
Abb. 2).

Abb. 5 zeigt als Beispiel die Be-
rechnung einer schnellen turbu-
lenten H,-Deflagration mit COM3D.
In diesem Fall verbrannte eine lo-
kale, 0,5 m® groBe H,-Luftmischung
in einer 160 m?® groBen Versuchs-
kammer. Die berechnete Ausbrei-
tung der Druckwelle ist als Flache
konstanten Drucks im Raum dar-
gestellt (1.1 bar) [7]. Zu diesem

Zeitpunkt hat die sich anfangs
sphérisch ausbreitende Druckwelle
bereits Boden, Decke und rechte
Seitenwand der Kammer erreicht,
und die reflektierte Welle kehrt zum
Zindort zurtick. Die Rechnung er-
gab sehr gute Ubereinstimmung
mit dem entsprechenden Experi-
ment.

Dieses Beispiel zeigt, dass die
Drucklasten bei turbulenten H,-
Deflagrationen in komplexen 3D-
Geometrien mit den im IKET ent-
wickelten Methoden zuverlassig
berechnet werden kdnnen. Der
deutsch-franzdsische Kernkraft-
werkkonzern FRAMATOME be-
nutzt deshalb COM3D (und eben-
so das Programm GASFLOW) ge-
gen eine Lizenzgebuhr fur Was-
serstoffanalysen fr den in Finnland

im Bau befindlichen Druckwas-
serreaktor der nachsten Generat-
ion.

Konsequenzen

In der Analyse stellt sich als nach-
stes die Frage, welche Konse-
quenzen der theoretisch berech-
nete Verbrennungsprozess fiir die
Umgebung hétte. Es sind mecha-
nische und thermische Lasten zu
unterscheiden, die auf Strukturen
und Personen einwirken kénnen.

Far Strukturen besteht die Haupt-
gefdhrdung in den Drucklasten,
bei Wanden insbesondere in dem
Differenzdruck der zwischen bei-
den Seiten besteht. Zur Untersu-
chung des Strukturverhaltens steht
im IKET eine Hierarchie von Mo-
dellen zu Verfigung: Fir erste

':__\--\

=

~ =

Abb. 5: Simulation einer schnellen turbulenten Deflagration mit dem
IKET Programm COMB3D in der 160 m®-Kammer des Wasserstoff-
versuchszentrums: Lokale H,-Anreicherung mit 8g H,; Propagati-
on der Druckwelle in Luft, Reflektion an Boden, Decke und rech-
ter Wand der Kammer. Dargestellt ist die Flache konstanten Drucks
im Raum (1.1 bar), etwa 7.7 ms nach Ziindung. Die Simulation zeig-
te sehr gute Ubereinstimmung mit lokal gemessenen Driicken.
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Abschatzungen ein sog. Single-
Degree-Oscillator-(SDO)-Modell
und fur Detailanalysen das 3D-
Programm ABAQUS. Hier soll nur
kurz auf das erste Modell einge-
gangen werden, bei dem die in-
teressierende Struktur durch Glo-
balwerte fir die bewegte Masse,
die elastische Ruckstellkraft k und
die Bewegungsdampfung D be-
schrieben werden. Diesem linearen
Oszillator wird dann die zeitab-
héangige Drucklast p (t) aufgepragt
(Abb. 6 links), und seine maxima-
le Auslenkung X, wird durch L6-
sung der entsprechenden Diffe-
rentialgleichung berechnet [2]. Die-
ser dynamisch bewirkten Auslen-
kung X.x kann dann ein effektiver
statischer Druck pes = kK X0 ZU-
geordnet werden, der dieselbe
Strukturauslenkung x.,,, erzeugen

wirde wie die dynamische Druck-
last.

Abb. 6 zeigt links den fir eine 12%-
H,-Luft-Verbrennung berechneten
Druckverlauf. Die in diesem Fall
modellierte Vielraumgeometrie
verursacht starke Schwankungen
um den Gleichgewichtsverbren-
nungsdruck p,ccund wiederholte
Druckspitzen. Rechts sind in Abb.
6, die mit dem SDO-Modell be-
rechneten, effektiven statischen
Dricke fir verschiedene Oszilla-
toreigenfrequenzen und Damp-
fungen aufgetragen. Nur bei sehr
massiven Strukturen mit Eigenfre-
quenzen unter 10 Hz ist pg4 = Paice-
Bauteile, die in Resonanz mit den
Druckspitzen liegen, erfahren be-
sonders hohe Belastungen (bis zu
Pett = 6 Pacc)- I Mehrraum-Geo-

3.5 35
3.0 3.0
2.5 2.5

QE‘E 2.0 g 2.0

T 15 =15
1.0 k 1.0

Paicc = Po

. Mo i

0.5 \I \} A 0.5
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Zeit [s]

Dampfung D
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Abb. 6: Analyse des Strukturverhaltens mit einem Oszillatormodell. Links: be-
rechnete und der Struktur aufgeprégte Drucklast bei Verbrennung einer 12%
H,-Luftmischung in einer Vielraum-Geometrie. Rechts: Der dynamischen
Drucklast entsprechende effektive statische Driicke fiir verschiedene Oszil-
latoreigenfrequenzen und Dampfungen. Die Belastungen durch komplexe dy-
namische Drucklasten kénnen um ein Vielfaches iliber dem (oft benutzten) Gleich-
gewichtsverbrennungsdruck p,,cc der Gasmischung liegen.

metrien kdnnen somit komplexe
Druckverlaufe und stark erhéhte
effektive Lasten auftreten, was in
der strukturmechanischen Ausle-
gungen berilcksichtigt werden
muss.

Ein weiteres wichtiges Ziel von H,-
Sicherheitsanalysen sind Aussa-
gen zur Personengefahrdung, die
vor allem aus der Druckwelle und
den thermischen Lasten resultie-
ren. Die physiologischen Auswir-
kungen der Druckwelle beruhen
auf einer Kombination von Spit-
zenUberdruck (Pmax — Po) Und spe-
zifischem Impuls [(p-p,)dt. Je nach
GroBe dieser Welleneigenschaf-
ten kann es zu Trommelfellsché-
den, Lungenverletzungen oder
Ganzkorpertranslation mit Auf-
prallverletzungen kommen.

Thermische Strahlung der ver-
brannten Gase verursacht Schmerz-
empfindungen (>2s200*W/m?
oder Verbrennungen (z.B. 230 s [J
5 10° W/m?) auf den betroffenen
Hautregionen. Die Verbrennungs-
simulation liefert Gastemperatu-
ren, Uberdriicke und Impulse, aus
denen die physiologischen Effek-
te abgeschatzt werden kénnen.

Sicherheitsversuche

Der Ubergang zu einer zukiinftigen
H,-Wirtschaft wird die Integration
neuer H,-betriebener Energiesys-
teme in die bestehende Arbeits-
und Wohnumgebung erfordern und
zur dezentralen Nutzung von
Wasserstoff durch breite Bevdlke-
rungskreise fuhren. Fir Entwick-
lung und sichere Nutzung von
Wasserstofftechniken sind neue
Versuchseinrichtungen notwendig,
die grundlegende und angewand-
te Forschung mit Wasserstoff er-
moglichen.
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Das Forschungszentrum Karlsru-
he hat deshalb in enger Koopera-
tion mit der Industrie ein Wasser-
stoffversuchszentrum errichtet, in
dem Verteilung und Verbrennung
von Wasserstoff auf praktisch al-
len interessierenden GroBen- und
Energieskalen untersucht werden
kénnen. Hauptkomponenten der
Anlage sind a) eine 160 m* groBe
Versuchskammer fir H,-Freiset-
zung unter kontrollierten Stro-
mungsbedingungen (Abb. 5), b)
ein groBer Druckbehalter mit 110 m®
Volumen und 100 bar Druckfes-
tigkeit (Abb. 7, liegend) sowie c) ein
vertikaler Druckbehélter mit 30 m®
und 60 bar Auslegungsdruck (Abb.
7 stehend). Die beiden Druckbe-
halter lassen sich zu einer Mehr-
raumgeometrie kombinieren und
innen mit Zwischenwénden ver-
sehen. Die Druckbehélter konnten
innerhalb einer HGF-Zusammen-
arbeit von GKSS ldbernommen
werden.

In diesem Wasserstoffversuchs-
zentrum werden in Zukunft Expe-
rimente zur Weiterentwicklung der
oben beschriebenen Analyseme-
thoden durchgefihrt werden, z.B.

Abb. 7: Ansicht des Wasserstoffversuchszentrums mit einem liegenden Druck-
behilter (110 m?, 100 bar), einem vertikalen Druckbehilter (30 m%, 60 bar) und
einer Versuchskammer fiir H,-Verteilungsversuche (160 mé, in Halle, Abb. 5).
Die Druckbehélter konnten vom Forschungszentrum Karlsruhe innerhalb ei-
ner HGF-Kooperation von GKSS libernommen werden.

zur Erweiterung des GP-Codes. die Ableitung von wissenschaft-
Ein weiteres Arbeitsgebiet betrifft lich fundierten Sicherheitsregeln
angewandte Forschung zur siche-  und Standards sein.

ren Nutzung von Wasserstoff in

Gebauden. Ein drittes groBes

Tatigkeitsfeld wird die Beschaf-

fung von grundlegenden Daten fir
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Das Europaische Exzellenznetz ,,HySafe“

Th. Jordan, IKET

Abb. 1: ,,HySafe“-Logo.

Netzwerk und
Integration?

Seit Marz 2004 wird das Européi-
sche Exzellenz-Netzwerk (NoE")
~HySafe“ (Abb. 1) vom For-
schungszentrum Karlsruhe koor-
diniert.

Neben den ,Integrated Projects*”
(IP?) wurden im 6. Rahmenpro-
gramm (FP6%) der Européischen
Kommission (EC*) diese NoEs als
neue Instrumente eingeflhrt, um
effizient kritische Massen zu mo-
bilisieren und zu integrieren und
damit wettbewerbsfahige — oder
besser noch — weltweit fihrende
Einheiten auf ansonsten fragmen-
tierten Forschungsgebieten zu ge-
nerieren [1].

Der eigentliche Auftrag an diese
Netzwerke ist somit ,,Integration®.
Die Europaische Kommission er-
wartet hierfur ein Bekenntnis aller
beteiligten Institutionen zur Bil-
dung neuer Organisationsstruktu-
ren. Mdgliche Ziele kbnnen die
Grindung eines ,,Virtuellen Insti-
tuts®, ein Europaischer Verein 0.a.
sein.

Damit wird versucht,

e auf kritischen Gebieten mit den
anderen Gesellschaften, z.B.
aus USA, Japan etc., die einfa-
cher und hierarchischer struk-
turiert sind, Schritt halten zu
kénnen und

e von einer dauernden Finanzie-
rung von Projekten zu einer In-
itiierung von eigenstandigen
Strukturen zu kommen.

Die im Artikel Uber die Wasser-
stoffwirtschaft herausgearbeite-
te, strategische Bedeutung von
Wasserstoff als Energietrager hat
insbesondere in den oben er-
wéhnten Mitbewerberstaaten zur
Finanzierung und Durchfiihrung
von wesentlichen Forschungsak-
tivitaten, auch zur Beantwortung
einiger kritischer Fragen bezig-
lich der wichtigen Sicherheitsas-

pekte gefuhrt. Europa droht hier,
den internationalen Anschluss zu
verlieren [2,3].

Gerade auf dem Gebiet der Was-
serstoffsicherheit gibt es in Euro-
pa eine stark fragmentierte For-
schungslandschaft: einige Institu-
te haben kerntechnische Wurzeln,
Automobilhersteller beschéftigen
sich mit der Verbrennung von Was-
serstoff in ihren Motoren, Univer-
sitdten forschen zur generellen The-
matik ,Verbrennung®, die Raum-
fahrt braucht Wasserstoff als Treib-
stoff und Energietrager und wie-
derum andere Expertise entstammt
der Petrochemie, wo traditionell
die héchsten Umséatze an Was-
serstoff stattfinden.

Dies bot somit nahezu exemplari-
schen Anlass zur Férderung des
NoE ,,HySafe — Sicherheit von Was-
serstoff als Energietrager” im Rah-

European Commission
(EC) Governing Board | Beratung | - pgyicory
Bericht (NGB) Council
. . (AC)
,,Smggf (E?I:Fatct Beauftragung ‘ Bericht
Managemem Koordinator
Office (PMO) | "unter- Co-ordination Committee (CC)
stiitzung ® @
. L [ ]
Leitung Leitung Koordinator ||Koordinator || Koordinator
WP1 ™ (e WP16 STORHY || HYWAYS (| NATURALHY
WP Cluster ,,X“ WP Cluster ,.2“

Abb. 2: Organisationsstruktur des Europédischen Exzellenz-Netz-

werks ,,HySafe”.

" NoE: Network of Excellence: Exzellenz-Netzwerk

2 |P: Integrated Project: Integriertes Projekt

% FP6: 6™ Framework Program: 6. Forschungs-Rahmenprogramm
4 EC: European Commission: Européische Kommission
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men der ,Sustainable Energy“®-
Aktivitaten [4].

HySafe -

Ziele, Konsortium,
Arbeitspakete

Ziel von HySafe ist die sichere Ein-
fihrung von Wasserstoff als Ener-
gietrager zu unterstitzen. Im De-
tail:

e Stérkung, Fokussierung und In-
tegration der Forschung,

e Bildung einer selbstandigen,
wettbewerbsfahigen Entitat aus
wissenschaftlichen und indus-
triellen Partnern,

e Forderung der Wahrnehmung
und des Vertrauens in die Was-
serstofftechnologien und

e Entwicklung einer herausra-
genden Sicherheitskultur

Das Netzwerk-Konsortium besteht
aus 24 Partnern aus 12 europai-
schen Landern und einem Partner
aus Kanada (siehe Tab. 1). Dar-
unter sind 13 6ffentliche For-
schungsinstitutionen, 7 Industrie-
partner und 5 Universitaten.

Anfanglich waren 110 Wissen-
schaftler nominiert, woraus die EC
den maximalen Zuschuss berech-
net. Zu dem Gesamtbudget fur
2004-2009 in der Héhe von ca. 13
Mio Euro steuert die EC 7 Mio Eu-
ro bei.

Interne und externe
Vernetzung

In der Abb. 2 wird die Organisati-
onsstruktur von HySafe wieder-
gegeben.

Nation

Institution

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH (Koordinator) FZK DE
L’Air Liquide AL FR
Federal Institute for Materials Research and Testing BAM DE
BMW Forschung und Technik GmbH BMW DE
Building Research Establishment Ltd BRE UK
Commissariat a I'Energie Atomique CEA FR
Det Norske Veritas AS DNV NO
Fraunhofer-Gesellschaft ICT Fh-ICT DE
Forschungszentrum Jilich GmbH FzJ DE
GexCon AS GexCon NO
The United Kingdom’s Health and Safety Laboratory HSE/HSL UK
Foundation INASMET INASMET | ES
Inst. Nat. de I’"Environnement industriel et des RISques INERIS FR
Instituto Superior Technico IST PT
European Commission — JRC — Institute for Energy JRC NL
National Center for Scientific Research Demokritos NCSRD EL
Norsk Hydro ASA NH NO
Risg National Laboratory RISOE DK
TNO TNO NL
University of Calgary uc CA
University of Pisa UNIPI IT
Universidad Politécnica de Madrid UPM ES
University of Ulster uu UK
VOLVO Technology Corporation VOLVO SE
Warsaw University of Technology WUT PL

Tab. 1: Konsortialmitglieder des Europdischen Exzellenz-Netzwerks
»HySafe“, mit verwendeten Abkiirzungen (Abk.) und Nationalitaten.

Der Koordinator Forschungszen-
trum Karlsruhe, IKET, stellt die ex-
klusive Verbindung zwischen EC
und Netzwerk dar.

Das eigentlich steuernde, Ent-
scheidungen vorbereitende Gre-
mium ist das Koordinations-Ko-
mitee (CC), welches vierteljghrlich

9 Sustainable Energy: nachhaltige Energiewirtschaft
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WP Name Abk. Leitung
1 Biennial Report on Hydrogen Safety BRHS INERIS
2 | Integration of Experimental Facilities IEF FZJ
3 | Standard Benchmarking Exercise Problems SBEP UPM
4 | Scenario and Phenomenon Ranking SPR CEA
5 | Hydrogen Incidence and Accident Database HIAD DNV
6 | Principal CFD Exercises and Guidelines CFDC FZK
7 | Mapping and Prioritisation Activities MPA RISOE
8 | Release, mixing and distribution NCSRD
9 | Hydrogen ignition and jet fires HSE

10 Hydrogen explosions FZK
11 Mitigation GexCon
12 | Risk Assessment Methodologies DNV
13 | Website WS FZK
14 | Conference on Hydrogen Safety ICHS UNIPI
15 | e-Academy uu
16 | Standards, Legal Requirements RC&S INERIS
17 | Overall management FZK

Tab. 2: Auflistung der HySafe-Arbeitsgruppen mit jeweiliger Angabe der Ab-
kiirzung und der leitenden Institution.

einberufen wird. Mitglieder sind
die Leiter der 17 Arbeitsgruppen
(WP?), siehe Tab. 2, und Vertreter
der anderen Wasserstoff-relevan-
ten Projekte im FP6, StorHy fir
die Wasserstoffspeicher im Auto-
mobil (Koordinator: Magna Steyr),
NATURALHY fur die Wasserstoff-
verteilung Uber Pipelines (Koordi-
nator: Gasunie) und HyWays flr
die Européische Strategie (Koor-
dinator: LBST).

Die wesentlichen Entscheidungen
werden im ,Network Governing
Board“ (NGB) getroffen. Dieses
wird vom Beratergremium (AC) be-
raten. Hier sind bis zu 12 externe
Experten eingeladen, andere Sicht-
weisen insbesondere die der In-
dustrie HySafe zu er6ffnen und Pla-
nungen international abzustimmen.

Das Sekretariat (PMO) wird durch
das IKET und den ,Projekttrager
Forschungszentrum Karlsruhe® un-
terstitzt.

Durch das bewusst auB3er-eu-
ropaisch gehaltene Beratergremi-
um sowie durch die persénlichen
Beitrage vieler HySafe-Mitarbeiter
zu Aktivitaten, z.B. der Internatio-
nalen Energieagentur (IEA”) oder
Standardisierung-Gremien (1SO,
IEC,...), wird ein starker interna-
tionaler Informationsaustausch ge-
wahrleistet.

Neben dem singularen Kontakt zur
EC Uber den Koordinator gibt es
zusétzlich aktive Mitarbeit einiger
Partner in der ,,Hydrogen and Fuel
Cell Technology Platform* (HFP®
[5]). Mit der Bewerbung bei der
»international Partnership for Hy-
drogen Economy* (IPHE?) als ein
akkreditiertes Projekt soll die
internationale Sichtbarkeit von
HySafe und die Chancen bei Be-
werbungen um auBer-europaische
Finanzmittel erhdht werden.

Arbeitsprogramm

Die Struktur eines wesentlichen
Teils des Arbeitsprogramms ori-
entiert sich an der matriziellen Ver-
kntpfung von den verschiedenen
Stufen zur Risikokontrolle und den
unterschiedlichen Anwendungen
(siehe Abb. 3).

Die an Phdnomenen ausgerichte-
ten Arbeitsgruppen Work Package
WP8 bis WP12 von HySafe ent-
sprechen den ersten vier Spalten
dieser Matrix.

Die Arbeitsgruppen WP2, WP3 und
WP6 integrieren die Werkzeuge
des Netzwerks fur die Untersu-
chungen von Ausbreitungs- und
Verbrennungsvorgangen. Die Ar-

8 WP: Work Package: Arbeitsgruppe
7
8)

9)

)

) |EA: International Energy Agency: Internationale Energieagentur
)

)

HFP: Hydrogen and Fuel Cell Technology Platform: Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Technologieplattform der EC
IPHE: International Partnership for Hydrogen Economy: Internationale Partnerschaft fir die Wasserstoffwirtschaft
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beitsgruppen WP4 und WP7 die-
nen zur inhaltlichen Orientierung
des Netzwerkes. Alle Arbeitsgrup-
pen, insbesondere die letzten bei-
den werden durch das Manage-
ment (WP17) unterstitzt. Eine der
wesentlichen Aufgaben hier ist das
Entwickeln eines Geschéftsplanes
fir das zu etablierende Europai-
sche Wasserstoffsicherheitszen-
trum.

Die anderen Arbeitsgruppen ver-
breiten das konsolidierte Wissen
mittels einer alle 2 Jahre organi-
sierten Konferenz (WP14), dem
Design von Hochschulkursen
(WP15) und einem Bericht bzw.
Handbuch zur Wasserstoffsicher-
heit (WP1). Die Wasserstoff-Un-
fall-Datenbank (WP5) soll einer-
seits Offenheit bezlglich der Si-
cherheitsfragen demonstrieren, an-
dererseits statistisches Basisma-
terial fUr ingenieursméBige Si-
cherheitsuntersuchungen bereit-
stellen.

Eine eigene Bedeutung haben die
unterstitzenden Aktivitaten fur
Normen und Gesetze (,Regula-
tions, Codes and Standards®) der
WP16.

Projektarbeit

Ohne inhaltliche Zusammenarbeit
ist Integration kaum erreichbar.
Daher ist die gemeinsame Organi-
sation und Durchflihrung von For-
schungsprojekten ein wesentli-
ches Vehikel zur Erreichung dieses
grundlegenden Zieles.

In HySafe wird zwischen internen
und externen Projekten unter-
schieden. In beiden miissen meh-
rere Arbeitsgruppen zum Erreichen
des Projektzieles beitragen. Inter-

Risikobeherrschung

1.
Freisetzung
Ausbreitung
und Vermi-

V2.
Ziindung,
Feuer und

Explosionen

V3.
Detektion
und Folgen-
minderung

V4.
Sicherheits-
analysen

\5.
Normen und
Gesetze

schung
(WP8)

(WP9 + WP10)

(WP11) (WP12)

(WP16)

H1.

Produktion
H2.

Transport und

Verteilung,
Tankstellen (

H3.
Speicher
(LH2, CGH2)

H4.

Fahrzeuge

Anwendung

Hb.

Tunnel und @,

Garagen

H6.

andere
stationére
undmobile
Anwendungen

Abb. 3: ,,HySafe“ Aktivitdtsmatrix.

ne Projekte werden ausschlieBlich
durch die Partner und HySafe fi-
nanziert. Externe Projekte werden
im Wesentlichen durch Dritte fi-
nanziert, eventuell auch koordi-
niert, und haben tendenziell einen
starkeren Anwendungsbezug.

Die Auswahl der Projekte wird
durch die gegenwartig erklérten
sHeadlines” geleitet. Diese stellen
die Themenschwerpunkte dar,
kommunizieren die Ausrichtung
des Netzwerkes nach innen wie
nach auBen.

Die aktuellen ,Headlines” sind:

e Wasserstoff-Freisetzungen in
(teilweise) eingeschlossenen
Raumen® und diesbezlgliche

e Unfallsverhitungs- sowie Fol-
genminderungsmaBnahmen*

Zwei interne Projekte werden ge-
genwartig duchgefthrt:

e InsHyde und

e HyTunnel.
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InsHyde

In zirka 10 bis 20 Jahren wird eine
ansteigende Zahl von Wasser-
stoffsystemen zur Kraft-Warme-
Kopplung oder zum Betrieb von
mobilen Geraten und Fahrzeugen
in privater Umgebung erwartet.
Die Speicherung von Wasserstoff
in umschlossenen Raumen, wie
z.B. Garagen oder Keller, hat je-
doch sicherheitstechnische Bri-
sanz. Dort kann der Vorteil von
Wasserstoff, namlich sein schnel-
les Entweichen aufgrund des star-
ken Auftriebs, nicht wirksam wer-
den. Zusatzlich férdert die starke
Verddmmung den Umschlag von
unkritischen Verbrennungen hin zu
Detonationen mit erheblichen
Druckbelastungen.

Daraus folgt, dass bereits das De-
sign der Systeme aber auch die
Auslegung bzw. Ausristung der
Raume folgende Ziele haben muss:

1. Wasserstofffreisetzungen un-
terbinden,

2. Wasserstoffkonzentrationenim
Brennbarkeitsbereich vermei-
den,

3. Zundquellen eliminieren und

4. Abbau/Beherrschung der trotz-
dem moéglichen Wéarme- und
Drucklasten.

Die Aufzéhlung entspricht der Se-
quenz der méglichen physikali-
schen Phanomene.

Wie muss jedoch eine Bellftung
ausgelegt sein oder was sind ma-
ximale Mengen an Wasserstoff,
die in nicht bellifteten Rdumen frei-
gesetzt werden kénnen?

Die ,Phenomenon ldentification
and Ranking Table“-(PIRT)-Akti-
vitat der Arbeitsgruppe WP4, als

auch die durchgefiihrten Umfra-
gen unter Experten sehen hier kri-
tische Kenntnisllcken.

In InsHyde werden realistische Frei-
setzungsszenarien mit masig star-
ken Quellen untersucht, mit dem
Ziel, Empfehlungen oder Richtlini-
en flr den sicheren Betrieb von
Wasserstofftechnologien in um-
schlossenen Raumen zu liefern.
InsHyde wird sich Uber mindestens
zwei Planungsphasen (2-3 Jahre)
erstrecken.

Die wesentlichen Ziele von
InsHyde sind:

e zusammenfassende Informa-
tionen Uber die Risiken bei der
Nutzung von Wasserstoff in um-
schlossenen Raumen,

e einfache Regeln zur Bestim-
mung von potentiellen Freiset-
zungsmengen fir Entwick-
ler/Nutzer, unter Berlicksichti-
gung verschiedener Szenarien
(Brennstoffzellen-Spulung, Per-
meation durch Tank, Leckage
an Ventil, Versagen des Boil-
Off-Managements bei Fllissig-
wasserstoff-Speichern, ...),

e Bewertung und Empfehlungen
bezlglich Wasserstoff-Senso-
ren,

e Empfehlungen zur Auslegung
von passiven und aktiven BelUf-
tungen und katalytischen Re-
kombinatoren (Dimensionie-
rung, Positionierung, Wechsel-
wirkungen mit Gebaude, ...),

e Empfehlungen flr elektrische
Installationen und das

e Bereitstellen von wissenschaft-
lich basierten Informationen flr
entsprechende Normen und
Gesetze.

Wesentliche Teile des experimen-
tellen Programms werden von den
Partnern direkt finanziert. Durch
die zusatzliche HySafe-Finanzie-
rung konnten diese ,Fragmente”
ausgerichtet und sinnvoll erganzt
werden.

HyTunnel

Die PIRT-Aktivitat hat auch das
Szenario von Unféllen mit Was-
serstoff-betriebenen oder -trans-
portierenden Fahrzeugen in Tunnel
hervorgehoben.

Die spektakularen Unfalle in Tun-
nel, die trotz héchstem Sicher-
heitsstandard immer wieder gro3e
Schéden anrichten und in der Of-
fentlichkeit besonders sensibel
wahrgenommen werden, kénnten
einen Ruckschlag bei der Ein-
fihrung des Energietragers Was-
serstoff bewirken, wie es schon
einmal in der Luftfahrt geschah [6].

In HyTunnel wird die Anwendbar-
keit gangiger Unfallbeherrschungs-
strategien, Feuerbek@ampfungsein-
richtungen, sowie aller betreffen-
den Normen und Gesetze [7] auf
Wasserstoff analysiert. Kritische
Szenarien werden definiert und
vergleichende Studien mit kon-
ventionell betriebenen Fahrzeu-
geninitiiert. Hierbei kann teilweise
auf vorangegangene Arbeiten
zuriickgegriffen werden [8,9].

Im Detail soll Folgendes geleistet
werden

1. Uberblick und Analyse zu den
gegenwartigen Normen und
Gesetzen flr den Betrieb von
Fahrzeugen in Tunnel,

2. Uberblick tiber die Szenarien
(Wasserstoff-betriebener PKW,
groBskaliger Transport mit
LKW, ...),

150



3. Verstandnis der Ausbreitungs-
und Mischungsph&nomene un-
ter Berlicksichtigung der un-
terschiedlichen Unfallfolgen-
verminderungs-Strategien,
Auswirkung von Ventilation und
Wassersprays auf die kritische
Transienten wie Flammenbe-
schleunigung und Deflagrati-
on-Detonations-Ubergang,

4. numerische Simulationen und
Verifikationsexperimente zur
Bewertung des relativen Risikos
(siehe Abb. 4) und

5. Empfehlungen/Leitfaden fir
das Risikomanagement und
Entwicklung einer Strategie zur
Ubertragung der Ergebnisse in
Normen/Gesetze.

Die Punkte 1. bis 3. werden als in-
ternes Projekt bearbeitet, fir die
verbleibenden Punkte sollen zu-
séatzliche Finanzmittel akquiriert
werden.

Erster Integrationserfolg
und die Zukunft

Die Experimentiereinrichtungen
des Netzwerkes wurden aufwendig
katalogisiert; das erste Curriculum
fur die berufliche Weiterbildung,
insbesondere von (Sicherheits-)In-
genieuren, wurde entworfen; eine
Datenbank der Wasserstoff-Indus-
trie wurde angelegt und der Ent-

wurf des Wasserstoffsicherheit-
Handbuchs wurde fertiggestellt.

Die gemeinschaftlich ausgewahl-
ten und durchgefuihrten Bench-
mark-Berechnungen haben einer-
seits die sich wechselseitig er-
génzende Kompetenz der Partner,
als auch die Existenz von weiter-
hin offenen Fragen belegt.

Die Konzeption der HIAD-Daten-
bank wird im Wesentlichen vom
Department of Energy der USA fir
die eigene Datenbank Ubernom-
men. Ein Abgleich der weltweiten
Daten wird damit erheblich ver-
einfacht.

Uber die Internetseite (http://
www.hysafe.org) werden alle Do-
kumente verwaltet und verschie-
dene Kommunikationsmaoglich-
keiten bereitstellt (email, news-
groups, ...).

Durch die Prasentation bei ver-
schiedenen internationalen Kon-
ferenzen und der erfolgreichen Or-
ganisation der eigenen Wasser-
stoffsicherheitskonferenz ICHS
(http://conference.ing.unipi.it/ichs/)
hat das Netzwerk einen groBen
Bekanntheitsgrad erreicht. Fur die
erstmalige Ausfihrung einer sol-
chen Konferenz sind mehr als 90
qualitativ hochwertige Prasenta-
tionen und mehr als 200 Teilnehmer
ein groBer Erfolg.

Abb. 4: Numerische Simulation einer un-
fallbedingten Wasserstoffausbreitung in
einem Tunnel; die Skala gibt die volumetri-
sche Wasserstoffkonzentration in Luft an
(zlindfahig ab 0.04 = 4%).

Die weitere gemeinschaftliche und
6konomisch erfolgreiche Ausrich-
tung des Netzwerks ist mit dem
Geschéftsplan und dem iterativen
Abgleich mit den strategischen
Dokumenten der EC gewahrleistet.
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Wasserstoff: Ein Energietrager im Spannungsfeld
zwischen Technik, Wirtschaft und Politik

T. Fleischer, E. Nieke, ITAS

Wasserstoff als

politische
Handlungsoption

Energierohstoffe sind Gegenstand
politischer Auseinandersetzun-
gen. Mit der zunehmenden Indus-
trialisierung und der Steigerung
des globalen Wohlstandsniveaus
wachst die Nachfrage nach fossi-
len Ressourcen, wahrend gleich-
zeitig die Grenzen ihrer Verflgbar-
keitimmer ndher kommen. Zudem
wird die Rolle der Verbrennung
fossiler Energierohstoffe fur regio-
nale und globale Umweltproble-
me, vor allem bei den CO,-Emis-
sionen, immer deutlicher. Vor die-
sem Hintergrund suchen Politik,
Wirtschaft und Wissenschaft seit
geraumer Zeit nach Alternativen.

Die Idee der Verwendung von Was-
serstoff als eine der mdglichen
~Zukunftsenergien“ befllgelt die
Menschheit seit mehr als einem
Jahrhundert. Die Olpreiskrisen in
den siebziger Jahren gaben For-
schung und Entwicklung in die-
sem Bereich einen neuen Schub.
Technisch wurde inzwischen viel
erreicht, dkonomisch und 6kolo-
gisch blieb die Wasserstoffnut-
zung in den Kinderschuhen ste-
cken.

Und nun im Zuge sich wandelnder
politischer Konstellationen — Roh-
stoffhunger der Schwellenlander,
Krise im Nahen Osten, Umwelt-
folgen vor allem des Verkehrs -
ein neuer Anlauf. Anfang 2003 kiin-
digt Prasident Bush die 1,2 Milli-
arden Dollar schwere ,Hydrogen
Fuel Initiative” an, Anfang 2004
Zieht die Europaische Kommission
mit dem ,,European Hydrogen and
Fuel Cell Technology Platform*
nach.

Kann der Sekundar-
energietrager
Wasserstoff die

Herausforderungen bei
der Primarenergie-
versorgung mildern?

Um die Diskussion um Wasser-
stoff und seine zukinftige Rolle
besser einordnen zu kdnnen, sei
ein Blick auf Energiewandlungs-
ketten erlaubt. Wir nutzen Energie
in einer ganzen Zahl von Erschei-
nungsformen: Wérme, Bewe-
gungsenergie (Maschinen- und
Fahrzeugantriebe), Beleuchtung,
Elektrizitat (z. B. fir Informations-
technik). Hierzu setzen wir meist
Wandlungstechniken ein, die ih-
rerseits speziell daflr hergestellte
(Sekundar-) oder in der Natur vor-
gefundene (Priméar-) Energietrager
verwenden. Ein klassisches illust-
ratives Beispiel ist der Sekundar-
energietrager Elektrizitat, der aus
einer ganzen Zahl von Priméar-
energietragern gewonnen werden
kann und flir nahezu alle oben ge-
nannten Verwendungszwecke ein-
setzbar ist.

Wasserstoff ist ebenfalls ein Sekun-
darenergietrager, der zunachst
shergestellt“ werden muss, daerin
der Natur nur in gebundener Form
vorkommt. Hierzu besteht eine
Vielzahl von Méglichkeiten.

Das im technischen MaBstab heu-
te wichtigste Verfahren zur direk-
ten Wasserstoffgewinnung ist die
Dampfreformierung von Naturga-
sen oder von bei Crackprozessen
anfallenden Spaltprodukten. Da-
neben entsteht auch bei der Um-
setzung schwerer Kohlenwasser-
stoffe oder von Kohle mit Sauer-
stoff (partielle Oxidation) und nach-
geschalteter CO-Shift-Reaktion

wasserstoffhaltiges Synthesegas.
Technisch bedeutsam ist des Wei-
teren die Wasserstoffgewinnung
durch Einwirkung von Wasser-
dampf auf Kohle.

Weiterhin lasst sich Wasserstoff
durch elektrolytische Wasserspal-
tung herstellen. Okonomisch sinn-
voll wére dieses Verfahren insbe-
sondere dann, wenn die hierzu
nétige elektrische Energie billig zur
Verfigung stiinde oder ein hoher
Reinheitsgrad des Wasserstoffs
benétigt wird. Uber die 6kologi-
sche Bilanz entscheidet der Ener-
giemix der Erzeugung des hier ein-
gesetzten Stromes. Die Herstel-
lung von sogenanntem REG-Was-
serstoff als Ergebnis eines Wand-
lungsprozesses unter Nutzung re-
generativ erzeugter Elektrizitat (aus
Solar- oder Windenergie, Wasser-
kraft oder Geothermie) ermdéglicht
eine CO,-freie Wasserstofferzeu-
gung. Letztere lasst sich auch
durch die Verwendung von Kern-
energiestrom realisieren.

Die Erzeugung von Wasserstoff
aus Biomasse - Uber Vergasung
oder Vergarung und mit anschlie-
Bender Reformierung — verspricht
hohe Systemwirkungsgrade. Zu-
dem werden in jingerer Zeit Ver-
fahren der direkten biologischen
Wasserstofferzeugung diskutiert.
Sie befinden sich noch in unter-
schiedlichen Stadien der For-
schung und Vorentwicklung, keines
ist heute kommerziell verflgbar.

Wasserstoff substituiert also keine
Primarenergietrager, er ist auch
nicht so vielseitig einsetzbar wie
sein ,,Bruder” Strom. Warum also
Wasserstoff?
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Wasserstoff in

unterschiedlichen
Anwendungen

Hartnackig halt sich die Mar vom
grundsétzlich sauberen, als ,Ener-
giequelle” unbegrenzt verfligba-
ren Wasserstoff. Dies ist so nicht zu
stiitzen. ,,Wasserstoff ist nicht die
pauschal richtige Antwort auf Fra-
gen nach der Zukunft der Ener-
gieversorgung. Vielmehr bedarf es
einer differenzierten Betrachtung,
wobei die Pfade der Wasserstoff-
erzeugung sowie die konkreten
Anwendungen die entscheiden-
den Parameter sind.

Auf den klassischen fossilen bzw.
nuklearen Energiepfaden kénnen
die Kosten der Wasserstofferzeu-
gung — vereinfacht gesprochen —
niemals kleiner sein als die Kosten
der letztlich eingesetzten Ener-
gierohstoffe — geteilt durch den
Gesamtwirkungsgrad der Prozess-
kette. Dieser ist immer deutlich
kleiner als Eins. Und hierin liegt
letztlich begriindet, warum ener-
getische Wasserstoffnutzung bis-
her die technologische Nische
nicht verlassen konnte. Mit der
energetischen Bilanz eng verwo-
ben sind Umweltgesichtspunkte.

Komplexer wird die Betrachtung
bei der Verwendung regenerativ
erzeugten Wasserstoffs. Sollte die-
ser dank deutlich gesunkener Ge-
stehungskosten, aus Griinden der
Ressourcenverknappung oder in-
folge von Umweltgesetzgebung
verstarkt in den Markt eintreten, ist
zwischen stationdren und mobi-
len Verwendungen zu unterschei-
den.

Im stationdren Bereich sind War-
meanwendungen unter Nutzung
von Wasserstoff unsinnig, er wir-

p Transport in AStatit[:iniire
rimar- @) N .| Rohrleitungen | Anwendungen
enfergi_tla "1 (gasformig) " | (Strom, Warme)
aus fossilen
Quellen o0
N Wasserstoff-
&, Strom- erzeugung |
erzeugung Verlglglg:ung Fahizeug- Anwendungen
I Verflissigung speicher (Antriebe, Strom,
Regenerative (@)
Energie-
quellen
O technisch (O dkonomisch © dkologisch

Abb. 1: Herausforderungen bei der Wasserstoffnutzung (stark schematisiert).

de vorwiegend zur Erzeugung elek-
trischer Energie Anwendung fin-
den. Hierbei treten energetische
Verluste auf. Die Kosten fir Strom
aus REG-Wasserstoff werden so-
mit fir den Nutzer — systembe-
dingt — immer groBer sein als bei
der direkten Nutzung des REG-
Stromes. Wo Wasserstoff direkt
mit Stromanwendungen konkur-
riert, wird er sich darum in der Re-
gel 6konomisch nicht durchset-
zen kdnnen. Ausnahmen kénn-
ten hier beispielsweise netzferne
Stromanwender sein.

Anders sieht es bei mobilen An-
wendungen, vor allem im Ver-
kehrsbereich aus. Zum einen ist
dieser stark an den Energietrager
Erddl gebunden, zum anderen ste-
hen flr einige Verkehrstrager auch
langerfristig wohl keine geeigneten
Speichermedien fir elektrische
Energie zur Verfiigung.

Hauptverbraucher ist weltweit der
StraBenverkehr — mit wachsender
Tendenz. Fir den breiten Energie-
markt dirften hier in den nachsten

20 bis 30 Jahren noch flissige
Kohlenwasserstoffe (Benzin und
Diesel) in Verbrennungsmotoren
den Vorrang haben. Mittel- und
langfristig sollten aber Optionen
fur den Einsatz erneuerbarer
Energietrager nicht nur fir die sta-
tiondre Energieversorgung, son-
dern auch im Verkehr er6ffnet wer-
den. Zum einen sind hier Emissi-
ons- und Klimaschutzgriinde an-
zufihren, zum anderen ist die
Ubertragung des Konzepts einer
auf Erdol basierenden mobilen Ge-
sellschaft auf den heute noch nicht
motorisierten Teil der Welt aus Res-
sourcengrtinden nicht realisierbar.

Da Wasserstoff aus fossilen wie
auch regenerativen Priméarener-
gietragern herstellbar ist, wirde
durch effiziente Wasserstoff-An-
triebe eine regionale Differenzie-
rung und Diversifizierung von
Energietragern fir den Verkehr re-
alisierbar. Zudem kénnten durch ih-
re Entwicklung und EinfUhrung die
technische Basis fur die Nutzung
regenerativer Energien im Verkehr
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geschaffen und ein gleitender
Ubergang aus der erdélbasierten in
die regenerative Treibstoffversor-
gung ermdoglicht werden.

Die Bedeutung der
Infrastruktur

Far die Analyse und Gestaltung
eines Energiesystems ist neben
der Energieumwandlung auch die
Energieverteilung von Bedeutung.
Da Wasserstoff unter Umge-
bungsbedingungen gasférmig ist,
kommt hier der Infrastruktur eine
starke Rolle zu. Hierbei ist zwi-
schen Infrastrukturen fir stationa-
re und mobile Anwendungen zu
unterscheiden, wobei erstere aus
oben genannten Griinden hier nicht
weiter diskutiert wird.

Die infrastrukturellen Herausfor-
derung flr mobile sowie nicht an
ein Wasserstoff-Netz anschlieBba-
re stationdre Anwendungen sind
komplex. Hier sind Speichertech-
niken erforderlich. Zahlreiche Spei-
cheroptionen wurden entwickelt,
von denen sich jede durch spezi-
fische technisch-infrastrukturelle
Eigenschaften auszeichnen, die
Uber ihre Einsatzfahigkeit fr die in-
dividuelle Anwendung entschei-
den:

Flissigwasserstoffspeicherung
(LH,) ist die massenbezogen beste
Speichermethode. Da es sich bei
dieser um eine Tiefsttemperatur-
speicherung handelt, sind ihr tech-
nischer Aufwand und der para-
sitare Energieverlust hoch. Druck-
gaswasserstoffspeicherung (CGH,)
ist die heute am weitesten ver-
breitete Form der Speicherung.
Deren Energiedichte ist fur viele
Anwendungen nicht befriedigend,
weshalb die Suche nach Alterna-

tiven hierzu ein Schwerpunkt der
Wasserstoffforschung ist.

Bei der Metallhydridspeicherung
erfolgt die Anlagerung von gasfor-
migem Wasserstoff an metalli-
schen Legierungen. Vorteile des
Metallhydridspeichers sind seine
relative hohe volumenspezifische
Speicherdichte und eine weitge-
hend verlustfreie Speicherung tber
die Zeit, Nachteile sind seine nied-
rige massenspezifische Speicher-
dichte sowie die Tatsache, dass zur
Wasserstofffreisetzung je nach Le-
gierung teilweise hohe Tempera-
turen bendtigt werden.

Als ein weiterer Hoffnungstrager
gilt die Speicherung in Kohlenstoff-
Nanoréhren. Man hat hier Spei-
cherdichten von etwa 10 Vol.-%
prognostiziert, diese aber bisher
noch nicht sicher nachgewiesen.
Als chancenreiche Wasserstoff-
tragermaterialien haben sich in
neuerer Zeit vor allem die Alanate,
u. a. in Form von nanokristallinem
Pulver erwiesen [1].

Neben der Verteilungsinfrastruk-
tur stellt sich fir mobile Anwen-
dungen im Verkehrsbereich das
Problem der Vertriebsinfrastruk-
tur. Technisch ist die Entwicklung
von Wasserstoff-Tankstellen weit
gediehen; nicht endgultig geklart ist
der Aufbau eines hinreichenden
Vertriebsnetzes. Damit sich ein
weitgehend selbst tragender Markt
fur Wasserstoff-Fahrzeuge ausbil-
den kann, ist ndmlich die ausrei-
chende Verflgbarkeit von Tank-
mdglichkeiten sicherzustellen. Ein
solcher Prozess erfordert einen
zeitlichen Vorlauf vor einer Ein-
fuhrung solcher Energietréger und
diese nutzender neuer Antriebe,
seine Umsetzung scheint zwischen

Fahrzeug- und Mineraldlindustrie
allein derzeit nicht I16sbar.

In diesem Kontext wurde des Of-
teren nach stérkerem Engagement
von politischer Seite gerufen und
eine befristete staatliche An-
schubfinanzierung ins Spiel ge-
bracht. Jingstes Beispiel ist die
Firma Linde, die im Mérz 2005 die
Schaffung eines Ringes von 40
Wasserstofftankstellen in einem
Kernbereich des deutschen Auto-
bahnnetzes vorgeschlagen hat [2].
Eine breite Einflhrung von Was-
serstoff im Verkehrssektor wirde
seitens der Politik zudem Koordi-
nation und Unterstltzung im Be-
reich der Zulassung von Wasser-
stoff als Kraftstoff und bei der eu-
ropaweiten Harmonisierung der
Zulassungsvorschriften notwen-
dig machen.

Brennstoffzelle und
Wasserstoffwirtschaft —

Siamesische Zwillinge?

Wasserstoff wird haufig in Verbin-
dung mit der Brennstoffzellen-
technik diskutiert. Diese ist seit
Uber 150 Jahren vom Prinzip her
bekannt. In der Folge mit sehr un-
terschiedlicher Intensitat unter-
sucht, hat sie in den letzten Jahren
eine Renaissance erlebt. Griinde
hierflr sind in veranderten energie-
und umweltpolitischen Rahmen-
bedingungen als auch im wissen-
schaftlichen Fortschritt zu sehen.

Dabei verbirgt sich hinter ,,Brenn-
stoffzelle” keine einheitliche Tech-
nik. Aus funktionstechnischer Sicht
sind auf der Basis verschiedenster
elektrochemischer Reaktionen und
ihrer Randbedingungen eine ganze
Reihe von Brennstoffzellen-Typen
denkbar und partiell auch im La-
bormaBstab untersucht worden.
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Gemeinsam ist ihnen, dass eine
elektrochemische Stromquelle bei
kontinuierlicher Zufiihrung der Re-
aktionskomponenten kontinuier-
lich elektrische Energie erzeugt.
Der entscheidende Vorteil dabei
ist, dass in ihnen die chemische
Energie des Brennstoffs direkt in
elektrische Energie umgewandelt
wird, im Unterschied zur konven-
tionellen Stromerzeugung in Kon-
densationskraftwerken der Wir-
kungsgrad nicht aus physikali-
schen Grinden begrenzt ist.

Von der méglichen Palette sind im
wesentlichen flnf Brennstoffzel-
len-Typen unter kommerziellen Ge-
sichtspunkten weiterentwickelt
worden, welche sich nach Be-
triebstemperatur, dem Betriebs-
druck, den einsetzbaren Brenn-
stoffen oder auch den verwende-
ten Elektrolyten unterscheiden las-
sen. International durchgesetzt hat
sich eine Bezeichnung nach dem
eingesetzten Elektrolyten.

Alle Brennstoffzellen-Systeme nut-
zen wasserstoffreiche Gase, wobei
Niedertemperaturbrennstoffzellen
(AFC, PEMFC) deutlich héhere An-
forderungen an die Reinheit der
Brennstoffe als Hochtemperatur-
Brennstoffzellen (MCFC, SOFCQ)
stellen. Prinzipiell ist in Brennstoff-
zellen-Systemen auch chemisch
gebundener Wasserstoff, etwa in
Form von Erdgas, Biogas, Kohle-
gas oder Methanol, umsetzbar.

Dieser ist durch Reformierungsre-
aktionen in molekularen Wasser-
stoff Uberflhrbar, was je nach Typ
brennstoffzellenintern oder -ex-
tern erfolgen kann und mit einem
entsprechenden verfahrenstech-
nischen und energetischen Auf-
wand verbunden ist. Fir groBere
stationare Anwendungen konzen-
triert man sich auf Hochtempera-
turbrennstoffzellen, die die direk-
te Nutzung von Naturgasen erlau-
ben.

FUr mobile Anwendungen kom-
men — vor allem aus Sicherheits-
und Effizienzgriinden — derzeit nur
Niedertemperaturbrennstoffzellen
(vor allem die PEMFC) in Frage.
Wegen deren héheren Anforde-
rungen an die Brennstoffreinheit
wird hier die direkte Nutzung von
Wasserstoff als Brenngas disku-
tiert. Aufgrund der oben erwahnten
Probleme mit dessen Speicherung
wird alternativ die Nutzung von
Methanol — entweder als Aus-
gangsstoff fur eine Reformierung
im Fahrzeug oder zur direkten Nut-
zung in einer angepassten PEMFC
(auch als DMFC bezeichnet) — un-
tersucht. Sollte eine geeignete
Speicheroption zur Verfligung ste-
hen, wiese die Wasserstoffoption
gegenuber der Methanoloption fiir
Brennstoffzellen-Antriebe energe-
tische Vorteile auf. Gegentiber der
direkten Nutzung von Wasserstoff
in konventionellen Verbrennungs-

motoren k&me vor allem der deut-
lich bessere Wirkungsgrad des
Brennstoffzellenprozesses zum
Tragen.

Die in Medien und Politik oft ver-
tretene oder suggerierte Einheit
von Wasserstoff-Wirtschaft und
Brennstoffzellen existiert aus tech-
nischer Sicht also nicht. Wenn
Brennstoffzellen in Verbindung mit
Wasserstoff diskutiert werden, ist
dies eher das Ergebnis multikrite-
rieller Optimierungen, die unter an-
derem durch die vorgesehene An-
wendung (stationdr, mobil, trag-
bar) und daraus resultierende tech-
nische Anforderungen, durch Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtungen und
durch Anforderungen in Bezug auf
Energieeffizienz und Umweltwir-
kungen beeinflusst werden [3].
Technisch brauchen Brennstoff-
zellen keine Wasserstoff-Wirt-
schaft, wohl aber wird eine Was-
serstoff-Wirtschaft vor allem aus
Grunden der Wirtschaftlichkeit auf
die Verfligbarkeit von Brennstoff-
zellen angewiesen sein.
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